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第一章 緒論 
 
1-1 本研究の背景 
1-1-1 水素エネルギー 
一次エネルギー源の中で，石油と天然ガスが数十年の将来には資源枯渇する危険性が
高いことが認識されるようになった（現在の評価では確認埋蔵量／生産量は石油が約35
年，天然ガスが約60年，石炭が約200年）[1]．また，地球温暖化などの環境問題における
観点から，環境に優しく，安全性が高くかつ設備コストも比較的かからないクリーンな
エネルギーへの変換が望まれており，再生可能なエネルギーとしての水素の利用が注目
されている．米国において2005年エネルギー政策法（Energy Policy Act of 2005）が成立し，
水素エネルギーについても推進戦略の構築や予算的措置が積極的に取り組まれている．
また，日本では，資源エネルギー庁の総合科学技術会議において，平成14－19年度の科
学技術に関する予算，人材等の資源配分の方針中のエネルギー分野「特に重点的に推進
すべき領域・事項」として，燃料電池・水素利用が冒頭に挙げられ，積極的に取り組ま
れてきた[2]． 
現在考えられている水素の製造技術として，天然ガスや石油系燃料などの化石燃料の
改質，バイオマスの利用，水の分解（光分解，熱化学的分解）が考えられている．水素
エネルギー導入の本質意義は，トータルシステムとして地球環境保全と脱化石燃料資源，
すなわち持続可能な社会を実現することにある．本研究では，サスティナブルなシステ
ムとして，基礎的・学術的研究課題，および新エネルギーの資源開発の観点で重要とさ
れながら，まだ多くの課題を有し基礎的研究段階である，水の光分解による水素発生反
応に注目した．  
 
1-1-2 水の還元反応による光誘起水素発生システム 
地球上に降り注ぐ太陽エネルギーは計算上，3.02 × 1021 kJ/yearであり[3]，その太陽エネ
ルギーを100 %変換できるなら世界の年間消費エネルギーを僅か１時間で賄なえる程の
膨大な量である．人類がそれを有効利用しようとすることは，環境問題やエネルギー収
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支の上から根源的課題である．そのため，太陽光エネルギーを化学エネルギーに変換す
る研究が盛んに行われている．太陽光を利用するエネルギー変換技術として，光触媒を
利用した水の光分解反応に興味が持たれてきた．光による水の分解反応は，エネルギー
問題を解決する有効的な手段として，現在，検討が進められている[4]． 
水の光分解の研究は，1972年の藤嶋・本多における二酸化チタン光電極と白金対極を
用いた光電気化学セルによる水の分解現象（本多-藤嶋効果）の報告を最初に[5]，数多く
の光触媒が研究され，光誘起水素発生及び酸素発生系の確立に向けた検討がなされてい
る．なかでも，紫外光を光源に用いた水の光分解は大きく発展を遂げ，量子収率も大幅
に向上した[6-8]．水の光分解反応に活性を示す光触媒は，紫外光および可視光の光吸収，
電荷分離，表面での酸化還元反応の一連の反応を進行させる機能を備えた高度な光機能
材料であり，多く系が提案され，実用化も検討されている．しかしながら，可視光の広
い領域において活性を示す，すなわち太陽光を高効率に利用できる水分解触媒の開発は，
未だ初期の段階である．また，犠牲試薬の存在する水溶液を用いて水素もしくは酸素を
生成させる技術においても，可視光に高い活性を示す光触媒は少ない．太陽光を高効率
に利用できる水分解触媒が実用化された場合，太陽光から直接水素を製造する方法とし
て期待される． 
  
Figure 1.1.  The spectrum of solar radiation. 
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太陽光エネルギーの効率的な変換のためには，図 1.1の太陽光のスペクトルからわかる
ように[9]，太陽光の約半分を占める可視光の利用が不可欠となる．様々な検討がなされ
ている二酸化チタンは，伝導帯と価電子帯の間のバンドギャップが 3.0 eVと大きいため
に，励起には主に紫外光を照射する必要がある．この点を改善するために，色素を半導
体表面上に担持して，色素から半導体の伝導帯へと電子が供給し，反応が起こる光吸収
領域をよりエネルギーの低い長波長側へ広げる色素増感も検討されている．1970 年代後
半より色素を担持した SnO2[10]や TiO2[11]など種々の酸化物半導体の光電流が研究され，
増感色素としてアゾ色素やその他にも無機金属錯体などが用いられ，ドナーの影響や電
子移動素過程の速度論的解析が詳細に調べられてきた[12]．しかし，この色素増感触媒で
水の完全分解を試みた場合，酸化反応の駆動において問題点が残る．いくつかの問題を
解決するためにも水の可視光により直接光分解する光触媒が現在も模索され続けている．
近年，金属酸化物を用いて水を完全分解する系が大きな注目を集めている．例えば，荒
川らは，ニッケルをインジウム・タンタル酸化物にドープした酸化物半導体 In1-XNiXTaO4
（x = 0－0.2）を用いて可視光励起による水の完全分解（水素：酸素＝2：1）に初めて成
功し，402 nmの光照射に対する量子効率は 0.66 ％であった[13]．ニッケルを添加するこ
とによって，可視域の短波長側の光に対する光触媒活性が著しく向上したが，550 nm以
上の波長に対しては光触媒活性を示さなかった．また，同グループは，植物の光合成メ
カニズムである二段階光励起反応を模倣した可視光による水の完全分解にも成功してい
る[14]．工藤らは，Laをドープした NiO/NaTaO3を用いた水の完全光分解反応により，約
400 mlの反応セルから 20 mmol/h（500 ml/h）という速さで水素を生成した．270 nmとい
う紫外線照射下ではあるものの，その量子収率は約 50 ％に達した[15]．さらに，可視光
応答性光触媒として，Cr3+と Ta5+または Sb5+を共ドープした SrTiO3や，NaInS2，AgInZn7S9
などが，犠牲試薬の存在下で高い水素生成活性を示すことが報告されている[16]．堂面ら
は，太陽光中に多く含まれる 600 nm付近までの可視光に応答するオキシナイトライド・
オキシサルファイド系光触媒材料に着目し，LaTiO2N，Ta3N5，TaON，Sm2Ti2S2O5等が 600 
nm付近まで十分な吸収を示すことを見出した[17]．また，同グループは(Ga1-xZnx)(N1-xOx)
を用いて，量子収率が 2.5 %（420 - 440 nmの光照射）と効率の良い反応系も確認してい
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る[18]．様々な無機触媒が検討される一方，バンドギャップが比較的小さく，可視光を有
効利用できる有機色素そのものを光触媒に用いた光誘起水素発生システムが報告され，
ビピリジル錯体[19]や金属ポルフィリン[20, 21]，クロロフィル[22, 23]等，様々な有機色
素が光増感剤として応用されている．光誘起水素発生システムは，電子供与体(D)，光増
感剤(S)および電子伝達剤と触媒の 4成分系から成り立つ．王らは，スズテトラフェニル
ポルフィリン(SnTPP)を用いた光誘起水素発生システムが，通常の 4成分系よりも 1成分
少ない3成分系によって，可視光照射下で水素を発生することを報告した[24]．そのSnTPP
を用いた光誘起水素発生システムを図 1.2に示す．光励起した光増感剤は電子伝達剤に電
子を渡し，還元された電子伝達剤が形成され，さらに電子伝達剤によって触媒に輸送さ
れた電子がプロトンと結合することによって水素が発生する．その後，電子供与体が犠
牲試薬として働き，酸化された光増感剤は還元されて元の状態に戻る．そのシステムで
SnTPP は，マンガンポルフィリンや亜鉛ポルフィリンなどの金属ポルフィリンよりも，
光安定性が高いことが報告されている[25]．しかし，SnTPPは有機色素であるため，光誘
起水素発生システムに利用した場合，無機半導体と比較して短時間で色素が分解失活す
る．可視に応答して反応するがこのデメリットを克服することが，このシステムの実用
化には必要不可欠である．色素の分解を抑制するために固体マトリックスに担持する方
法があり，固定化することで励起寿命が延びるという利点もある．また，様々な形状に
加工可能となることから使用用途の拡大や，水の完全分解への応用も見込める．しかし
ながら，固体上に SnTPPが担持されると，SnTPPと他の反応物質の接触頻度が減少する
ために反応率および反応速度は大幅に低下する．そのため，高効率な光反応系を得るた
めには，光反応場，例えば高分子膜構造の設計が重要である． 
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光反応場として光触媒を固定化するマトリックスは無機物から有機物まで様々なもの
が研究されている．PVP-スメクタイト層[26]，メソ多孔性シリカビーズであるMCM 
(mobile crystalline material)およびFSM (folded-sheet mesoporous material)にクロロフィルaを
担持すると，クロロフィルaの光分解は抑制される[27-29]．担体であるFSM 100 gに対し，
24.6 mgのクロロフィルを担持した場合，500 Wキセノンランプ(light intensity 380 J m-2 s-1)
を360分間照射後のクロロフィルaの残存率は97 %となった．一方，クロロフィルaのベン
ゼン溶液において，光照射360分間後のクロロフィルaの残存率は8 %であることから，
FSMに担持したクロロフィルaは，光による分解が抑制された．これは，クロロフィルa
のサイズとFMSの細孔径の関係より，大量のクロロフィルaが細孔内に吸着され，クロロ
フィル同士が相互作用し，葉を模倣した分子構造を作ることで最大吸収波長が長波長側
にシフト（671 nmから675 nm）することが理由であると報告された[28]． 
さらに，高分子への光触媒の固定も盛んに研究されている．例えば，界面活性剤で多
孔性にしたポリ塩化ビニルのキャスト膜に SnTPP をドープした膜[30]やビピリジルルテ
ニウム錯体を結合し四級化したポリビニルイミダゾールのキャスト膜[31]，ラングミュア
-ブロジェット膜[32]，ナフィオン膜[33]等が光誘起水素発生反応に利用されている．  
本研究では，バンドギャップが小さく，直接可視光を効率的に利用し水を分解するこ
とができる SnTPPを高分子膜や繊維に担持した系を検討した．その際に，反応率および
反応速度の向上のため，高分子固体のモルフォロジーやマトリックスの性質，また，光
誘起水素発生反応の触媒や電子伝達剤などの反応構成成分にも注目した．  
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Figure 1.2. Photoinduced hydrogen evolution system with SnTPP. 
 7 
1-1-3 超臨界流体技術 
超臨界流体技術は，高分子の高性能化・高機能化と高分子工業の地球環境に対する負
荷の低減を考えた上で非常に有用な技術の一つである．環境調和・持続可能な社会の実
現へ必要な技術と考えられ，様々な分野において，超臨界流体技術は注目されている．  
物質は臨界温度及び臨界圧力を超えると超臨界流体となる．超臨界流体は，高密度に
圧縮された流体と定義され，気体の拡散性と液体の溶媒性を併せ持つ[34, 35]．また，流
体の温度及び圧力を変化することで，流体の密度は広い範囲で制御できる[36]．流体の密
度はその溶解特性と密接に関係するため，温度および圧力を変化させると流体の溶媒特
性を変化させられる[37]． 
超臨界流体として高分子加工に利用されている物質には，水，メタノールおよび二酸
化炭素がある．CO2の臨界点は，31.1 °C，7.38 MPaであり，水（臨界点：374.2 °C，22.12 
MPa）やメタノール（臨界点：239.6 °C，8.09 MPa）と比較し温和である．そのため，超
臨界二酸化炭素(scCO2)は反応性が低く，疎水性高分子材料の可塑剤や後加工の加工媒体
としての応用が検討されている[38 - 42]． 
scCO2中における高分子材料の物理変化については詳細に研究されている．モディファ
イアとして，少量の極性溶媒を scCO2 に添加することによって，その溶媒特性は大きく
変化する．例として， scCO2へアセトンやエタノールなどの極性溶媒を二酸化炭素に対
して 1から 5 mol%添加することで，scCO2への分散染料の溶解度は数倍から数十倍に増
大する[43, 44]．色素などの低分子化合物だけではなく，高分子に対しても同様の効果が
得られる．例えば，ポリスチレンは純粋な scCO2には不溶であるが，scCO2へ 0 - 42 wt%
のエタノールを添加することにより，可溶化される[45, 46]．また，廣垣らは，scCO2 へ
少量の極性溶媒を添加し，流体中のポリエステルの膨潤度が大きくなることを見出して
いる．それは，scCO2へ極性溶媒を添加することにより，流体の溶解度パラメータがポリ
エステルの溶解度パラメータに近づくことから，正則溶液理論に基づき，流体とポリエ
ステルの二成分の親和性が向上するためである[47]．これらのことより，scCO2へ極性溶
媒を加えることで，高分子材料と scCO2との親和性を向上させ，scCO2の材料に対する可
塑化作用を高められる例も述べられている． 
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本研究では，scCO2の高分子材料に対する親和性を増大させ，ポリメチルメタクリレー
ト(PMMA)へ大量の CO2 を収着させるために，モディファイアとしてエタノールを添加
し，高分子膜の発泡構造に対する影響を調べた． 
 
1-1-4 超臨界流体高分子加工技術 
疎水性の物質に親和性を持ち，疎水性高分子を可塑化できるという scCO2 の性質を利
用して，種々のポリマー加工がおこなわれている．ここでは，本研究に深く関与する scCO2
でのポリマーの発泡加工と，ポリマー内への機能性物質の注入についてまとめた． 
 
a) scCO2を用いた発泡加工 
近年，発泡プラスチック製造の際に，オゾン層を破壊するフロンあるいはブタンなど
の物質や可燃性有機溶剤が発泡剤として使用され環境問題になっている．また，発泡体
中への発泡剤や分解物の残存も問題とされている．そのため，環境への配慮や製造上の
問題を解決するために，有機溶媒を用いない環境に優しい scCO2 流体を用いた発泡法が
注目され，その発泡プロセスは実用化に向けて検討されている．  
scCO2を用いた発泡は，高分子マトリックス中に物理発泡剤であるCO2を高圧下で含浸
し，その後，減圧するか昇温することにより高分子中の物理発泡剤を過飽和状態にして
気泡の核生成を誘起する．続いて気泡核の周りの高分子マトリックスからの気泡へのCO2
の拡散により気泡は成長し，その過程で生成した気泡同士が接触すると，気泡の合一が
起こる．高分子マトリックスを冷却すると，安定な高分子発泡体が得られる原理である．
このように物理発泡は，1)物理発泡剤の拡散と含浸，2)気泡核生成，3)気泡の成長，4)合
一と安定化という4つのプロセスより成立している[48]． 
超臨界流体を溶融樹脂に混入することにより，溶融粘度を低くできることから，成形
性，成形サイクル等においてこれまでにない優位性も明らかにされている．ポリスチレ
ン(PS)[49 -51]やポリカーボネート(PC)[49]，PMMA[52-56]，ポリエチレンテレフタレート
(PET)[57]，ポリエチレン-co-ビニルアセテート(EVA)[58]，ポリスチレン-co-メチルメタク
リレート[59]などの様々な高分子対する発泡剤として CO2 を使った研究が進められてい
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る．その発泡構造は，高分子により変化し，種々の気泡径及び単独気泡や連結気泡，単
独連結混合系等，種々の形態を調製できる．ScCO2で発泡させた高分子の気泡径は約 10 
µm以下で，断熱材，電気絶縁体や吸着剤等の応用が幅広く検討されている．例えば，単
独気泡膜は軽量化電池や高強度材料へ[60]，連結気泡を有する多孔体は分離膜や燃料電池，
ドラッグリリースデバイス等に利用されている[61-64]．  
発泡体を光触媒の担体に利用するには，反応水溶液が効率的に浸透するように，そし
て発生した水素が膜外へ拡散するようにセル径を調整する必要がある．Goel らや
Siripurapuらのグループは，scCO2により PMMA膜をバッチ式で発泡させた場合，発泡処
理後の膜の表面には硬くて緻密な発泡していない層（スキン層）ができることを報告し
ている[55, 56]．そのため，光反応系にこの発泡膜を利用するためには，スキン層をなく
し，表面まで多孔質な膜を調製する必要がある．  
 
b) scCO2を用いた高分子への物質注入 
機能性物質を溶解した scCO2中にポリマーを浸漬すると，ポリマー内への CO2の収着
に伴うガラス転移温度(Tg)の低下により，ポリマー内での物質拡散が著しく促進される．
この原理を利用して，scCO2を用いて高分子内へ色素を注入する超臨界染色法が検討され
てきた[65, 66]．さらに，同様の考え方で，種々の機能性物質をポリマー内に注入し，物
性の改善や高機能化により付加価値を高める試みがある．例えば，Westらは PMMAにア
ゾ系染料を注入し，非線形光学材料を開発している[67]．Watkins らは，ポリメチルペン
テン及びポリ四フッ化エチレン（PTFE）中に有機白金錯体を scCO2中で注入した後に還
元することで，ポリマー内に白金ナノクラスターを形成した[68]．同様にして，Zhao ら
は PEIや PTFEなどの高分子プレート中に様々な金属錯体を注入することや[69]，Kevlar®
繊維への有機パラジウム錯体の注入を検討し，高分子膜表面に白金を含む金属クラスタ
ーを分布させた[70]． 
これらの結果を踏まえて，本研究では scCO2流体を発泡剤として調製した発泡体を，
光触媒である機能性有機色素の担体として利用する方法を調べた．発泡法を光触媒の担
体の調製方法として用いる利点として，外部との連絡路が多数形成されていると，膜の
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比表面積が大幅に拡大し，ポルフィリンと基質の接触が増大する効果が見込める．また，
触媒層への電子伝達経路の確保できる等の利点が考えられる．以上の特徴が光反応率を
高めることに繋がることが期待される．さらに不活性な CO2を発泡剤に用いると，従来
の有機溶剤系の発泡剤を用いた場合，発泡膜内に発泡剤が残存すると光反応を抑制し，
反応性が低下するデメリットを解消できる．また，高分子発泡体を光触媒の担体として
応用した報告は少なく，学術的価値も高い．  
本論文の前半では，PMMAマトリックス中に光触媒の SnTPPをドープしたキャスト膜
に，超臨界 CO2流体を用いて多量の CO2を含浸して，発泡体の表面にスキン層がなく，
連結した気泡を有する発泡体（スキンレス発泡体）の調製を試みた．また，高分子膜の
モルフォロジーを調べ，光誘起水素発生反応への各々の効果を議論した．また，論文後
半では，水素発生システムの反応構成物質に注目し，光誘起水素発生システムの構築の
ための要因について考察した． 
 
1-2 本研究の概要 
太陽光エネルギーを化学エネルギーに変換する研究として，本研究は，光触媒として
金属ポルフィリンを用いた可視光照射下での水の還元による水素発生について調べた．
金属ポルフィリンの分解失活を抑制し，高効率な反応を実現するために，ポルフィリン
を高分子固体に担持した系における水素発生量および水素発生速度を中心に議論した． 
本研究は，次の内容から構成される． 
第二章では，金属ポルフィリンが光触媒として有効に作用するように，scCO2流体を用
いて PMMA 膜に発泡処理を施し，効率的な反応場の調製を試みた．発泡処理の際に，
scCO2の含浸温度，含浸圧力，含浸時間およびモディファイアの添加等の処理条件，及び
含浸後の膜の後処理条件を変化し，表面に緻密なスキン層のない多孔質膜の調製法を検
討した．さらに，分子量の異なる PMMAの発泡状態も調べた．膜の断面及び表面の発泡
構造や，気泡数，スキン層の厚さ，膜の密度に及ぼす scCO2処理条件の影響を議論した．  
第三章では，第二章で調製した金属ポルフィリンをドープした発泡 PMMA膜を光誘起
水素発生システムに使用し，膜の発泡構造と水素発生量の関連性について検討した．こ
 11
れらの結果から，発泡膜の気泡径，スキン層の有無や発泡セル構造などが水素発生量に
及ぼす影響を考察した．また，発泡膜を用いた水素発生システムへの電子伝達剤の添加
や，ポルフィリンの中心金属の検討から水素発生量および水素発生速度の向上を試みた． 
第四章では，光誘起水素発生反応の触媒である白金の分散状態に注目した．SnTPP を
ドープした PMMAのキャスト膜に，scCO2を用いて白金の担持を試みた．有機白金錯体
を高分子膜内に注入後に白金金属に還元して活性化すると同時に発泡構造を高分子膜に
付与する調製法を検討した．その発泡高分子膜を光誘起水素発生システムに応用し，白
金の分散状態による水素発生への影響を調べ，反応を駆動させるための最適条件を考察
した．   
第五章では，水素発生量の向上を目的とし，光触媒を担持する高分子マトリックスの
各水素発生量への影響を調べた．担持する高分子マトリックスは，反応水溶液の浸透性
の向上を狙い，PMMA を部分加水分解した PMMA-co-PMAA の発泡体を用いた．また，
反応表面積が大きく柔軟性を有する繊維に注目し，主にポリエステル布帛と綿布帛も担
体に用いた．PMMA-co-PMAA を使用する際には，スキンレス発泡膜を調製するための
scCO2発泡処理条件を検討し，その発泡膜を水素発生システムに応用した．また，繊維を
担体として利用した場合は，スズポルフィリン担持繊維の調製を検討し，その調製した
スズポルフィリン担持繊維を光誘起水素発生システムへ利用した． 
第六章で，本研究における成果を総括した． 
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第二章 超臨界二酸化炭素流体を用いたスキンレス発泡膜の調製 
 
2-1 要約 
本章では，光反応率を上昇させるために，SnTPPを担持したPMMA発泡膜を調製した．
その際に，金属ポルフィリンが光触媒として有効に作用するよう，scCO2流体を用いて
PMMA膜に発泡処理を施し，効率的な反応場の調製を試みた．CO2の含浸温度，含浸圧力，
含浸時間およびモディファイアの添加等の処理条件，及び含浸後の膜の処理条件を変化
させ，膜表面緻密なスキン層のない多孔質膜（スキンレス発泡体）の調製法を検討した．
また，膜の断面及び表面の構造の観察や，気泡数，スキン層の厚さ，膜の密度の測定結
果から，scCO2処理条件と膜の発泡構造を議論した．さらに，分子量の異なるPMMAの発
泡状態も調べた． 
エタノールの添加により PMMAへの CO2流体の収着量が増加し，相分離が進行する効
果と，95 ˚Cの湯浴に浸す発泡成長プロセスにより気泡の融合が促進され気泡径が増加す
ることの相乗効果が得られる．その結果，気泡径が増大するとともに気泡の一部は連結
し，膜表面の緻密層を貫通するチャネルを形成することで，膜表面まで多孔質になった
発泡構造（スキンレス発泡体）を形成した．  
 
2-2 緒言 
金属ポルフィリンをドープする担持体に発泡構造を施すことは，膜の表面積の拡大か
らポルフィリンと基質の接触が増大し，触媒層への電子伝達経路が確保できる等の利点
がある．発泡構造を施す際の発泡剤として scCO2流体を用いると，不活性ガスである CO2
が膜内に残存せず光反応を抑制しない．しかし，scCO2による発泡処理した後の高分子膜
表面には硬くて緻密な発泡していない層（スキン層）ができることが報告されている[1]．
これは，膜の表面の CO2ガスが気泡核形成やセル成長が進行する前に膜外に抜け出てし
まうためである[2]．CO2による発泡は，高分子固体に CO2を加圧し溶解させて，減圧操
作により生じる溶解度の差を利用することで相分離が起こる．減圧操作により発泡核を
生成する発泡方法の工程は，1)物理的発泡剤（CO2）の高分子材料中への拡散・含浸過程，
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2)気泡生成過程，3)気泡の成長過程，4)気泡を安定化させ発泡を固定する気泡安定化過程
に分類される．本研究では，スキン層が膜表面にない多孔質な発泡膜を調製することを
目的とし，膜を発泡処理した．ScCO2流体での処理条件を変化させ，1)scCO2にモディフ
ァイアを添加，2)湯浴処理の追加，3)PMMA の分子量に注目した．その調製された発泡
膜の形態観察や密度測定を中心に発泡構造を調べた． 
  
2-3 実験 
2-3-1 試薬 
テトラフェニルポルフィリン（TPP）（関東化学(株)）及び塩化スズ(II)（ナカライテス
ク(株)）は購入した試薬をそのまま使用した．ポリメチルメタクリレート(PMMA)はMw = 
1120,000（ナカライテスク(株)）(HPMMA)とMw = 172,000（和光純薬）(LPMMA)をその
まま用いた．PMMAの分子量は，ポリスチレンを標準物質に用いて，GPC測定から算出
した．発泡剤として使用した二酸化炭素（純度 99.5 %）は宇野酸素（株）から購入した．
また，流体中にモディファイアに用いたエタノール（特級）は和光純薬から購入した．
その他の試薬は市販の特級を用いた． 
 
2-3-2 SnTPPの合成 
TPP のジメチルホルムアミド（DMF）溶液を還流しながら SnCl2·2H2O のピリジン溶
液を滴下し，その後さらに 7 時間還流した．濃縮した反応溶液を，蒸留水およびクロロ
 
N
N
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Cl
X
X X
X
SnCl ・2H OTPPS + 2 2
SO3Na
SO3Na
NaO3S
NaO3S
NaOH
 
Figure 2.1. Schematic preparation of SnTPP. 
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ホルムで数回洗浄した後，溶媒を減圧留去して SnTPPを得た．SnTPPは，1H-NMRスペ
クトル（1H NMR (CDCl3), δ ppm, 9.22 (s, 8Hpyyrole β), 8.31 (t, 8Ho-phenyl), 7.86 (m, 12Hm,p-pheny)）と
薄層クロマトグラム及び紫外・可視吸収スペクトル測定により同定した[3]．SnTPP の構
造および調製スキームを図 2.1に示す． 
 
2-3-3 超臨界二酸化炭素流体を用いた発泡処理 
PMMA重量に対して 0.5 wt%の SnTPPを加えた 10 % PMMA/クロロホルム溶液をガラ
スシャーレにキャストし，24時間静置して得た膜を 50 °Cで減圧乾燥して，SnTPPドー
プ PMMA膜を作製した．この膜に，図 2.2に示す超臨界抽出装置（ISCO社, SFC system 
2200）を用いて，CO2を多量に含浸させた．SnTPP/PMMAキャスト膜と CO2の物質量に
 
 
CO2
2
5
3
4
6
1
 
 
Figure 2.2. Schematic representation of foaming equipment with(1) carbon dioxide feed, (2) cylinder 
pump, (3) pressure gauge, (4) temperature indicator, (5) high pressure column, (6) thermostat bath. 
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対して，0 -7.5 mol%のエタノールをカラム (10.89 ml)に入れ，シリンジポンプによって
CO2 をカラム内に送った．高圧容器内の温度を調整するために，恒温ヒーターを用いて
温度 30 – 80 °C，圧力 15 - 25 MPaで 5 - 60分間含浸処理した．含浸後にカラム内の CO2
を 1.3 MPa / sの速度で放出し発泡核を形成した．その膜を直ちに 95 °Cの湯浴に浸し，
膜内に形成した発泡核の成長を促進した．  
 
2-3-4 膜構造の解析 
PMMA のモルフォロジーは，処理前後の PMMA 膜に対して，光学顕微鏡および走査
型電子顕微鏡(SEM)観察を行った．形態観察により，気泡径やスキン層の厚さなどの情報
を得た．光学顕微鏡観察には，アズワン(株)製の PCSCOPE PCS-81X を使用した．SEM
観察は，日立（株）製の S-2600を用いて，試料に白金を蒸着させて行った．発泡フィル
ム断面観察ための膜の切断には，市販のフィルム用カッターおよびエルマ(株)製の回転式
ミクロトームモデル 08-260-2を用いた． 
 また，発泡体の密度測定には，アルファミラージュ（株）製の電子密度測定器 EW-300SG
を用いた． 
 
2-4 結果及び考察 
 ScCO2 の処理条件を変化させて発泡させた場合，各処理条件において発泡構造は大幅
に異なった．純 CO2を PMMA膜に含浸させた場合，気泡径は小さく，膜表面が反応溶液
の浸透を抑制する厚いスキン層で覆われている構造となった．そこで，スキン層がなく，
気泡径が比較的大きい発泡体を調製するために，1) scCO2 へのモディファイアの添加や
2) 発泡成長プロセス（湯浴処理）の追加，および 3) マトリックス高分子の分子量に注
目して，発泡膜構造を詳細に調べた．その結果，scCO2へモディファイアのエタノールを
5 mol%添加して二酸化炭素を含浸させ，その後に湯浴処理した発泡膜は，表面に貫通す
る気泡が観察された．それらの結果について以下に議論する． 
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2-4-1 純二酸化炭素含浸による PMMAの発泡 
まず，PMMA高分子膜に純 CO2を含浸させた膜の発泡構造について調べた．未発泡キ
ャスト膜と純 CO2を含浸した発泡膜の断面像を図 2.3に示す。CO2含浸温度及び圧力の気
泡径およびスキン層の厚さへの影響を表 2.1にまとめた．CO2含浸温度が上昇するほど気
泡径は増加し，膜表面のスキン層は薄くなることがわかった．また，CO2含浸圧力が 20 -25 
MPaで処理した気泡径は，15 MPaで処理した気泡径の約 2倍を示した．また，スキン層
は薄くなることがわかった．溶融状態のポリマーへの CO2の溶解度は，加圧する圧力に
比例して増加する[4]．従って，CO2 のポリマーへの収着量が増大して，気泡径が増大し
たと推測する．本研究における scCO2 処理条件は，スキン層の厚さが薄く，気泡径が大
きく，かつ PMMA膜状態が保つことができる，CO2含浸圧力 20 MPa，含浸温度 50 ℃，
処理時間 15 min, 減圧速度 1.3 MPa / sとした． 
 
 
Unfoamed film Foam I
100 µm 100 µm
 
 
Figure 2.3. SEM images of PMMA cast film and PMMA foam.  PMMA foam prepared with scCO2  
at 50 ºC and 20 MPa for 15 min.   
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Table 2.1 Effect of treatment temperature (A) and pressure (B) in the scCO2 on the averages of a skin 
layer thickness and cell size of PMMA foamed films. Treated time was 15 min. 
(A)
Foaming temperature
30°C 40°C 50°C 60°C 70°C 80°C
50
2.4
Skin layer thickness [µm]
SD  [µm]
Cell diameter  [µm]
SD  [µm]
63
2.0
1.0
0.3
62
0.4
0.5
0.3
54
0.4
1.3
0.7
53
0.6
2.1
1.3
50
2.8
4.4
2.4
Foaming pressure
15MPa 20MPa 25MPa
Skin layer thickness [µm]
SD  [µm]
Cell diameter  [µm]
SD  [µm]
71
1.1
0.6
0.3
54
1.9
1.3
0.7
54
0.4
1.3
0.7
(B)
14.7
3.9
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2-4-2 モディファイアを添加した超臨界二酸化炭素流体による発泡 
CO2と PMMA膜の親和性を高めるエタノール（EtOH）を CO2に対し 5 mol%添加して
発泡処理した場合の断面像を図 2.4 に示す．また，流体への EtOH 添加濃度の影響を，
PMMA膜の発泡構造から調べるために，ScCO2に添加する EtOHを CO2に対し 0から 7.5 
mol%添加した場合の PMMA発泡膜の気泡径の分布を図 2.5に，スキン層の厚さおよび気
泡径の平均の結果を図 2.6に示す．その結果，エタノール濃度が増加するとともに気泡径
は増大し，さらに気泡の直径は二方性を示した．また，表 2.2より，膜の密度も，純 CO2
で処理した発泡膜と比較して低下することが確認された． 
また，膜の密度は，純 CO2を膜に含浸させて処理した場合よりも大幅に低下した．さ
らに，膜表面のスキン層の厚さは EtOH濃度が増大するとともに低下し，添加濃度が 0.5 
mol%で 45 µmで 7.5 mol%で 35 µmと減少した（表 2.2）．スキン層は，膜表面の CO2が膜
外に急速に放出されることで生成される．PMMA膜内への CO2収着量が EtOH添加によ
り増加するため，スキン層の厚さの減少は低下する．しかし，スキン層はなくならずス
キンレス発泡体は調製できなかった． 
 
100 µm 50 µm
Foam II
 
 
Figure 2.4. SEM images of PMMA cast film exposed to scCO2 at 50 ºC and 20 MPa for 15 min.  
5 mol% of ethanol was added in the scCO2 as a modifier. Right image is an enlargement of the left 
image.   
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(e) EtOH 7.5%
 
 
Figure 2.5.  Cell size distribution in PMMA foam prepared with the scCO2 at 20 MPa and 50 °C for 
15 min.  The additive in the supercritical fluid was (a) none, (b) ethanol 1.0%, (c) ethanol 2.5%, (d) 
ethanol 5.0% and (3) ethanol 7.5%.   
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Figure 2.6. Effect of EtOH which was added for CO2 on the average and the standard deviations of a 
skin layer thickness and cell size of PMMA foamed films.  The PMMA films were pre-treated with 
scCO2 at 20 MPa and temperature was 50 ˚C for 15 min.  (▲) was the thickness of skin layer, cell 
diameter of PMMA film were small size (○), large size (●). 
Table 2.2. Density and thicknesses of skin layer for PMMA foams prepared with scCO2. 
Foam 
Density 
/ g cm-3 
Cell diameter 
/ µm 
Thickness of skin layer 
/ µm 
Cast film a) 1.18 - - 
Foam I a) 1.01 1.31 (±0.6) 47.2 (±2.3) 
Foam II a) 0.97 
(S) 2.81 (±0.4) 
(L) 8.43 (±1.3) 
37.4 (±2.4) 
Foam III a) 0.66 12.8 (±2.5) 10.1 (±1.0) 
Foam IV-i a) 0.49 
(S) 24.4 (±7.8) 
(L) 176.8 (±4.5) 
0 
Foam IV-ii b) 0.06 
(S) 37.8(±6.0) 
(L) 103.5 (±14.8) 
0 
a) Prepared with HPMMA (Mw = 1.12 × 106).  
b) Prepared with LPMMA (Mw = 1.72 × 105).  
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2-4-3 発泡成長プロセスを加えた超臨界二酸化炭素流体による発泡 
膜表面を多孔化し物質透過を可能にするため，CO2 含浸後に膜を湯浴に浸漬し発泡
を成長させる発泡プロセスを追加して処理した．安定した核が形成されると核は気泡へ
と成長し，ガス/ポリマー混合体は全体として密度を減少させ発泡体へと成長する． 
95 °Cで 120秒間湯浴処理を加えた結果，気泡がほぼ膜全体に渡った（図 2.7）．湯浴
処理していない発泡膜を比較して気泡径（13 ± 2.5 µm）が増加し，発泡膜の密度は未発
泡膜の密度の 1/2の値まで低下した．しかし，膜表面には 10 ± 1.0 µm表面の緻密層が残
存していた（表 2.2）．発泡成長プロセスの追加により，気泡が成長する段階において気
泡が融合しやすくなる．さらに，95 °Cの湯浴処理により，PMMAのガラス転移温度（Tg）
に近づき PMMAの流動性が増加するため，気泡核として生成されたガスが成長しやすい
環境にあり，気泡径の増加が起きたと考えられる． 
 
100 µm 50 µm
Foam III
 
 
Figure 2.7. SEM images of PMMA cast film exposed to scCO2 at 50 ºC and 20 MPa for 15 min. 
After scCO2 treatment, the film was heated at 95 °C in order to expand cell diameters.  Right 
image is an enlargement of the left image.    
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scCO2中にEtOHを添加してCO2含浸処理後に発泡プロセスを追加する調製法を調べた．
まず，発泡成長プロセスの湯浴温度を 70から 95 °Cとし，湯浴に 10秒間浸漬した後の高
分子膜の発泡構造を評価した．湯浴温度が上昇するとともに，気泡径は増大し（図 2.8），
膜表面のスキン層も薄くなった．また，図 2.9に発泡径への EtOH添加濃度の影響を，図
2.10に EtOH添加濃度を変化させた発泡膜の断面像を示す．EtOH添加濃度を 0から 5.0 
mol%とし CO2含浸後に，95 °Cの湯浴へ膜を浸す発泡成長プロセス（湯浴温度 95 °C）を
追加した．その結果，scCO2処理の際に EtOHを添加しない場合，気泡径は単方性を示し
た．一方，EtOHを CO2に対して 0.1 mol%添加することで，気泡径は小さいセル（2.2 µm）
と大きいセル（13.7 µm）の二方性を示した．さらに，EtOH 濃度を増大させると，気泡
数および気泡径は増加した．図 2.9 の SEM 像で示すように，EtOH 添加濃度が増大する
場合，大きいセルの気泡径の増大および気泡数の増加と小さいセルの気泡数の増加が顕
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Figure 2.8. Effect of foaming temperature on the average of a cell size of PMMA foamed films.  
The PMMA films were pre-treated with sc CO2 at 20 MPa and temperature was 50 ˚C for 15 min.  
Cell diameters of PMMA film were small size (○), large size (●). 
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著に見られた．EtOH濃度が 2.5 mol%以上で，膜表面に孔が確認され，膜全体に気泡が広
がった．ScCO2処理の際の減圧プロセスにおいて，PMMAは，CO2-rich相と polymer-rich
相に二層分離し，発泡核の生成が促進する．これが純 CO2を発泡剤に用いた際の発泡の
原理である．廣垣らは，scCO2中に極性溶媒であるアセトンやアルコールを添加するとポ
リエステルと CO2の親和性が増加することを報告している[5]．また，scCO2中に EtOHを
添加した場合も，セルロース誘導体と CO2の親和性が増加することが認められている[6]．
これらの結果から，EtOHを添加することで半極性の PMMA と scCO2の親和性も増加す
ると推測される．その親和性の増加から，PMMAにおける CO2の収着が増加すると，減
圧後の CO2の密度揺らぎが大きくなり，polymer-rich相と CO2-rich相への相分離が促進さ
れる．CO2-rich相においては，PMMAへの CO2収着量が大幅に増加するため発泡核の生
成が増加し，CO2 収着量の増大から気泡の成長も進行するために，気泡径の大きなセル
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Figure 2.9. Effect of EtOH which was added for CO2 on the cell size of PMMA foamed films. 
The PMMA films were pre-treated with sc CO2 at 20 MPa and temperature was 50 ˚C for 15 min 
and foaming process at 95 ˚C.  Cells diameter of PMMA foam were small size (○), large size (●) 
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数が増加する．一方，EtOH濃度の増加により，小さいセル径の気泡が数が増加している
ことから，通常，発泡核が生成されない polymer-rich相においても，EtOHの添加で，発
泡核の生成が可能な量の CO2が PMMA収着し核生成が起こることが予測される．以上よ
り，気泡径の大きいセルは CO2-rich 相から生成するものであり，気泡径の小さいセルは
polymer-rich相から生成すると推測され，この気泡生成メカニズムは気泡径の二方性を形
成すると考えられる． 
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Figure 2.10. Effect of EtOH addition into scCO2 on cell structure in PMMA foams.  The foam 
heated at 95 ˚C after the imoregnation of scCO2 with ethanol at 50 ˚C and 20 MPa for 15 min.   
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 次に，発泡成長プロセスに注目した．湯浴処理する際に浸漬時間を変化させて処理
した PMMA 発泡の構造を調べた．図 2.11 に発泡を成長させるための湯浴浸漬時間を 0
から 120秒に変化させた時の PMMA発泡膜の断面像を示す．この時，scCO2流体へ EtOH
を 5.0 wt%添加して PMMAに CO2を含浸させた．その結果，湯浴浸漬時間が増加すると
ともに，気泡径も増大し，気泡が融合した． 
図 2.12は，scCO2中に EtOHを 5 mol%添加し，発泡成長プロセス処理した膜の断面
像を示す．EtOH添加による CO2収着量の増加効果と，発泡成長プロセスの気泡融合効果
により，気泡径は大きくなり(Foam IV-i)，気泡同士が一部連結した．また，膜表面の緻密
層を貫通する気泡が確認されて，膜表面が多孔質になることが確認された(Foam IV-i 
surface)．この発泡膜を緻密なスキン層を持たないスキンレス発泡体と定義する．スキン
レス発泡体は反応表面積を増大させ，光リアクターとして有効に働くと推測される． 
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Figure 2.11. Effect of foaming time on morphology of PMMA foam.  The foam heated at 95 ºC after 
impregnation of scCO2 with 5 mol% of ethanol at 50 ºC and 20 MPa for 15 min. 
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50 µm100 µm
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     Foam IV-i
(Cross-section)
Foam IV-i
 (Surface)
 
 
Figure 2.12. SEM images of PMMA cast film exposed to scCO2 at 50 ºC and 20 MPa for 15 min. 5 
mol% of ethanol was added in the scCO2 as a modifier. After CO2 treatment, the film was heated at 
95 ºC in order to expand cell diameters.  Right image is an enlargement of the left image.  5 mol% 
of ethanol was added in the scCO2 as a modifier. After CO2 treatment, the film was heated at 95 ºC in 
order to expand cell diameters.  Bottom image is surface of the top image.   
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2-4-4 超臨界二酸化炭素流体による発泡への PMMA分子量の影響 
重量分子量が1120,000のPMMA(h-PMMA)と172,000のPMMA(l-PMMA)膜を，scCO2を用
いて発泡処理し，発泡構造を調べた．これらのPMMAのスキンレス発泡高分子膜の断面
像を図2.13に示す．HPMMAのスキンレス発泡体をFoam IV-iと，LPMMAのスキンレス発
泡体をFoam IV-iiと表した．また，各発泡膜の気泡径や密度を表2.2に示す。その結果，Foam 
IV-iは0.49 g/cm3, Foam IV-iiは0.06 g/cm3となり，Foam IV-iiの密度はFoam IV-iと比較して1/8
と大幅に低下し，気泡壁の厚さも減少することが確認された．  
Colton 等は，古核生成理論において，低分子量の高分子を用いた場合，核生成数が減
少することを報告している[7-9]．また，瀧らは，scCO2中で異なる分子量（Mw = 184,000
とMw = 610,000）のポリプロピレンを用いて定常せん断粘度を測定した．その結果，ポ
リプロピレンの超臨界流体中における粘度は，分子量に依存し，低分子量のポリプロピ
レンの方が約 1から 2オーダー低くなることを報告している[10]．高分子の粘度が高いほ
ど気泡径が小さくなる．すなわちこれは，気泡が成長するためには，気泡周囲の高分子
鎖の相対運動による抵抗力への克服が必要なことを示している．ガラス転移温度（Tg）
以上であればポリマーの温度が低いほど，またポリマーの分子量が高いほど，あるいは
分子鎖の枝別れ成分が多いほど，分子鎖の相対運動時の物理的抵抗力が高くなり，気泡
Figure 2.13. SEM images of PMMA foam having different molecular weights.  The foam heated at 
95 ºC after the impregnation of scCO2 with 5 mol% of ethanol at 50 ºC and 20 MPa for 15 min. 
Molecular weights of PMMA are 1.12×106 (Foam IV-i), or 1.72×105 (Foam IV-ii). 
Foam IV-ii Foam IV-i 
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の成長が抑えられる．また，3.4 乗則をもとに HPMMA および LPMMA への二酸化炭素
の収着量が同量だと仮定して高分子の粘度を算出した場合，HPMMAの粘度は，LPMMA
の粘度の 60 倍となり，LPMMA の粘度は大幅に低下する．そのため，scCO2中で低粘度
の高分子は，気泡の成長を促進し，本研究で目的とする発泡体の表面積が拡大する構造
や，光触媒と反応溶液の界面上における接触を増加させる膜表面まで多孔質な発泡構造
となる．  
 
2-5 結論 
 本研究では，SnTPP をドープしたスキンレス発泡体を調製することを念頭に置き，
scCO2処理条件において，発泡体を調製した．処理の際に，モディファイアの添加や発泡
成長プロセス，および高分子の分子量に注目した．ScCO2 処理の際にモディファイアの
添加と発泡成長プロセスを加えることで，低密度な連結多孔部分を有する発泡構造を調
製できた．また，分子量が低い PMMAを発泡させた場合(Foam IV-ii)，気泡径は増加し，
さらに気泡壁が薄くなった．また，低分子量の PMMA発泡膜の密度は，高分子量の PMMA
発泡膜(Foam IV-i)の 1/8に減少し，比表面積が大幅に増大する．以上より，光触媒をドー
プする光リアクターとして望まれる構造が調製できることが確認された． 
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第三章 超臨界二酸化炭素流体処理により調製した発泡高分子膜を用いた 
光誘起水素発生システム 
 
3-1 要約 
第二章で調製した金属ポルフィリンをドープした発泡PMMA膜を光誘起水素発生シス
テムに利用し，発泡膜の発泡構造（気泡径，スキン層の有無や発泡構造など）と水素発
生量および水素発生速度の関連性について調べた．スキンレス発泡体を水素発生システ
ムに応用した場合，未発泡のキャスト膜と比較し，水素発生量が 4.5倍に増加した．また，
分子量の異なる PMMA の発泡体を用いて水素発生系へ応用した場合，低分子量の
LPMMA発泡体(Foam IV-ii)は，高分子量の HPMMA発泡体(Foam IV-i)と比較し水素発生
量および水素発生速度は増加した．LPMMA 発泡体は，HPMMA 発泡体と比較して密度
が 1/8に低下し，比表面積は大幅に増大するためと説明した．また，Lucas-Washburnの
式で予測されるように，Foam IV-iiは，セル内部への液体の浸透距離が Foam IV-iよりも
増加するために，反応物質が速い速度で反応サイトに到達する．これらの結果から，発
泡膜の気泡径，スキン層の有無や発泡セル構造などが水素発生量に及ぼす影響を考察し
た． 
水素発生率の上昇を目的として，スキンレス発泡膜を用いた水素発生システムに電子
伝達剤を添加した系や，ポルフィリンの中心金属の検討から水素発生量および水素発生
速度の向上を試みた．その結果から，金属ポルフィリンをドープした発泡体による光誘
起水素発生への要因を考察した． 
 
3-2 緒言 
様々な光触媒が検討される中で，バンドギャップが比較的小さく，可視光を有効利用
できる機能性有機色素を用いた光誘起水素発生システムが報告され，ビピリジル錯体[1]
や金属ポルフィリン[2, 3]，クロロフィル[4, 5]等，様々な機能性有機色素が光増感剤とし
て応用されている． SnTPPは，金属ポルフィリンの中でも耐光性が高い[6]有機色素であ
るが，無機半導体に比べれば，短時間の光照射により色素が分解失活する現象がおこる．
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分解を抑制するために色素を固体マトリックスに担持する方法があり，光触媒を固定化
することで分解抑制や再利用を容易にしている．しかしながら，固体上に光増感剤であ
るSnTPPが担持されると，SnTPPと他の反応物質の接触確率が減少するために反応効率は
大幅に低下する．そのため，高効率な光反応系を得るためには，反応効率を上昇させる
ような光反応場，例えば高分子膜構造の設計が重要である． 
 光反応場として光触媒を固定化するマトリックスは無機物から有機物まで様々である．
PVP-スメクタイト層 [7]やメソ多孔性シリカビーズである MCM (mobile crystalline 
material)および FSM (folded- sheet mesoporous material)への光触媒の担持が耐光性を上昇
させることが報告されている[8 - 11]．さらに，高分子に光触媒を固定化した系も盛んに
研究され，界面活性剤を添加した多孔性ポリ塩化ビニルで調製したキャスト膜[12]やビピ
リジルルテニウム錯体を結合させた四級化したポリビニルイミダゾールキャスト膜[13]，
ラングミュア-ブロジェット膜[14]，ナフィオン膜[15]等が利用されている．  
本研究では，第二章で調製した金属ポルフィリン担持 PMMA発泡膜を光誘起水素発生
システムに利用し，その際に，水素発生量および水素発生速度の上昇のため，金属ポル
フィリンを担持する高分子膜のモルフォロジーや水素発生システムを駆動させる際の，
電子伝達剤や光増感剤などの反応構成物質に注目した．  
 
3-3実験 
3-3-1 試薬 
テトラフェニルポルフィリン（TPP）（関東化学(株)）及び塩化スズ(II)（ナカライテス
ク(株)）は購入した試薬をそのまま使用した．ポリメチルメタクリレート(PMMA)はMw = 
1120,000（ナカライテスク(株)）(HPMMA)とMw = 172,000（和光純薬）(LPMMA)をその
まま用いた．PMMAの分子量は，ポリスチレンを標準物質に用いて，GPC測定から算出
した．発泡剤として使用した二酸化炭素（純度 99.5 %）は宇野酸素（株）から購入した．
また，流体中にモディファイアに用いたエタノール（特級）は和光純薬から購入し，電
子伝達剤の 1,1’-ジメチル-4,4’-ジピリジニウムクロライド（MV2+Cl2）は関東化学(株)から，
1,1’-ジエチル-4,4’-ジピリジニウムクロライド（EV2+Cl2）は和光純薬から購入し，そのま
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ま用いた． 
白金コロイドは，六塩化白金酸をクエン酸二水素ナトリウムで還元することで調製し
た[16]．ヘキサクロロ白金(IV)酸六水和物，クエン酸二水素ナトリウムおよび炭酸ナトリ
ウムはナカライテスク（株）から購入し，全て特級をそのまま用いた．六塩化白金酸水
溶液を沸点まで昇温し，1%のクエン酸二水素ナトリウム水溶液を加えて沸点で 2時間反
応させた．反応後，溶液を室温まで冷却し濾過した後、1 N の炭酸ナトリウムを用いて
pHを 7.0に調製した． 
 
3-3-2 各金属ポルフィリンの合成 
スズポルフィリンの調製： 
TPP のジメチルホルムアミド（DMF）溶液を還流しながら SnCl2·2H2O のピリジン溶
液を滴下し，その後さらに 7 時間還流した．濃縮した反応溶液を，蒸留水およびクロロ
ホルムで数回洗浄した後，溶媒を減圧留去して SnTPPを得た．SnTPPは，1H-NMRスペ
クトル（1H NMR (CDCl3), δ ppm, 9.22 (s, 8Hpyyrole β), 8.31 (t, 8Ho-phenyl), 7.86 (m, 12Hm,p-pheny)）と
薄層クロマトグラム及び紫外・可視吸収スペクトル測定により同定した[17]． 
 
亜鉛ポルフィリンの調製： 
 DMFに TPP(1.1 mmol)を溶かし，Zn(CH3COO)2.2H2O g (3.4 mmol) を加え，撹拌しなが
ら 1 時間反応させる．残査を温水とメタノールで数回洗浄した後，溶媒を減圧留去して
ZnTPPを得た．ZnTPPは，1H-NMRスペクトル（1H NMR (CDCl3), δ ppm, 8.95 (s, 8Hpyyrole β), 
8.22 (t, 8Ho-phenyl), 7.76 (m, 12Hm,p-pheny)）と薄層クロマトグラム（[silica gel: 50 g, ジクロロメ
タン／ヘキサン(6/4)], Rf=0.30）及び紫外・可視吸収スペクトル測定により同定した[18]．  
 
ニッケルポルフィリンの調製： 
 DMFに TPP(1.63 mmol)を溶かし，Ni(NO2)2・H2Oを加え，撹拌しながら 1時間反応さ
せる．冷水を加え沈殿させ，残査を温水で洗浄した後に濃縮乾固し，減圧乾燥した．  
 
 40
3-3-3 メチルビオロゲンの還元 
SnTPP/PMMA発泡膜（膜重量 0.156 gに 1 µmolの SnTPPを担持）と pH 7.0の Carmody
緩衝溶液を光学反応セル（5 ml, 20 ml）に入れた．さらに，反応システムの電子移動を確
認するために，1 mMのMV2+Cl2を添加した．反応容器から 7 cmの距離に設置した 300 W 
タングステンランプ（Philips-JCR, 放射照度= 1.88 ×103 W m-2）の光を，紫外線カットフ
ィルタ（東芝色ガラスフィルタ L-39）を通してこの溶液に照射し，このとき生成するメ
チルビオロゲンカチオン(MV・+)の経時変化を 30 °Cで測定した．また，光源の影響を調
べるために，同条件で，回転型高圧水銀灯照射装置（大科工業株式会社，放射照度 5.03 ×101 
W m-2)も用いた．MV2+が還元されることで生成されるMV・+量は，MV・+の最大吸収波長
である 605 nmの吸光度をモニターし，モル吸光係数 1.3 × 104 mol-1 dm3 cm-1を用いて測定
した[19]． 
 
3-3-4 光誘起水素発生システム 
図 3.1に示すように，SnTPP/PMMA発泡膜（膜重量 0.156 gに 1 µmolの SnTPPを担持），
2-メルカプトエタノール（300 mM）と pH 7.0の Carmody緩衝溶液を IIIの光学反応セル
（5 ml, 25 ml）に入れた．さらに，電子伝達剤として作用するMV2+Cl2を添加した．Iの
反応容器から 7 cmの距離に設置した 300 W タングステンランプ（Philips-JCR, 放射照度
= 1.88 ×103 W m-2）の光を，IIの紫外線カットフィルタ（東芝色ガラスフィルタ L-39）
を通してこの溶液に照射し，このとき発生する水素量の経時変化を 30 °Cで測定した．ま
た，光源の影響を調べるために，同条件で，回転型高圧水銀灯照射装置（大科工業株式
会社，放射照度 5.03 ×101 W m-2)も用いた（図 3.2）．①の光源は高圧水銀灯を用い，光
源が発する熱を反応セル(⑥)に伝わらないようにし，③恒温槽を使用して一定温度で反応
を進行させた．また，④の循環ポンプで恒温槽内を一定に保ち，また，セルを回転する
ための⑤のモーターを設置した．⑥の反応セルからの水素発生量の測定は，モレキュラ
ーシーブ 5A 60/80を充填剤としてガスクロマトグラフ（検出器:TCD）により検出した[19]． 
 
 41
 
I
II III
IV
 
 
Figure 3.1. Schematic representation of photoinduced hydrogen evolution system with (I) tungsten lamp, 
(II) cut filter, (III) reaction cell. 
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Figure 3.2. Schematic representation of photoinduced hydrogen evolution system with ①high pressure 
lamp, ②cut filter, ③incubator, ④motor, ⑤motor, ⑥reaction cell. 
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3-4結果及び考察 
3-4-1 超臨界流体処理した発泡膜の構造と光誘起水素発生 
(A) メチルビオロゲンの還元 
まず，発泡膜を利用したシステムの電子伝達能を確認するために，1 mMのMV2+をシ
ステムに添加し，MV2+が還元されることで生成される MV・+量を MV・+の最大吸収波長
である 605 nmの吸光度を測定することで求めた．図 3.3に各膜を用いたMV2+の還元量の
経時変化を示す．図 3.3の Aに示すように，照射時間の経過とともに 605 nmの吸光度は
上昇した．また，Bより未発泡膜とスキンレス発泡体 Foam IV-iを用いて光照射時間に対
するMV・+生成量を比較すると，スキンレス発泡体 Foam IV-iのMV・+生成速度は未発泡
膜よりも 1.5倍速くなった． 
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Figure 3.3. Time dependence of the reduced MV2+ concentration with (z)Foam IV-i, ({)cast film.  
A: Absorption spectra, B: Production of MV・+. 
 43
(B) 光誘起水素発生反応へのscCO2処理条件の影響 
図 3.4には，SnTPPドープ PMMA膜(未発泡膜)と，それに scCO2で発泡処理した膜
の光誘起水素発生の経時変化を測定した結果を示す．発泡体の名称と処理方法は，第二
章に対応しており，発泡膜内には 1 µmolの SnTPPをドープした．まず，未発泡膜をシス
テムに用いた場合，光照射 30時間後に 2.3 µlの水素が発生した．純 CO2で処理した Foam 
Iは緻密なスキン層の存在により，水素発生量は 0.9 µlとキャスト膜よりも低下した．CO2
に EtOHを 5 mol%添加して処理した Foam IIを用いた場合の 30時間照射後の水素発生量
は 2.5 µlであり，この発泡体を利用した場合も高分子と反応溶液の界面における光反応率
がキャスト膜と比較して上昇しないため，水素発生量は増加しなかった．Foam IIIを用い
た場合，マイクロセルラーの光捕集作用による光の拡散反射[20]から，光子と光触媒間の
衝突の頻度が増強されるため水素発生量は 3.5 µlに増大した．さらに，スキンレス発泡体
である Foam IV-iを用いた場合，照射開始 30時間後に未発泡膜の 4.5倍量の 9.1 µlの水素
が発生し，スキンを有する発泡膜と比較し水素発生量は増加した．硬く緻密なスキン層
が存在すると膜内部が十分に発泡しているとしても，膜内に反応溶液が浸透しない．ス
キンレス発泡膜の場合，反応サイトへの反応溶液の浸透が促進され，反応に関与する比
表面積が増大するため水素発生量も増大する．また，密度測定の値から考えると，スキ
ンレス発泡膜の密度の値が，他の発泡膜よりも低い 0.49 g cm-3であることも(第二章，表
2.1)，水素発生反応を促進していると考えられる．表 3.1に各発泡体を用いた場合の最大
水素発生量と水素発生までの誘導期を示す．最大水素発生量は，一次反応速度式より推
算した．その結果，Foam IV-iを用いた場合，水素発生までの誘導期も減少した．反応溶
液が膜の一部に形成されている連結多孔を通じて浸透することは，誘導期の短縮に繋が
る．そのため，Foam IV-iの発泡構造は，発泡膜内の反応サイトへ反応溶液の拡散を促し
ていることが推測できる．さらに，一部連結多孔構造を有することから，反応表面から
発生した水素が膜外へ効率的に散逸できる経路を有することから水素発生量も増加した
と考えられる．  
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Table 3.1. Maximum hydrogen evolution and induction time for the photoinduced hydrogen evolution 
from the SnTPP-doped PMMA foam. 
 
Foam 
Maximum hydrogen evolution  
/ µL 
Induction time 
/ hour 
Cast film a) 
Foam I a) 
Foam II a) 
Foam III a) 
Foam IV-i a) 
Foam IV-ii b) 
2.54 
0.74 
3.07 
4.42 
15.8 
29.2 
3.80 
3.11 
4.20 
4.23 
2.82 
0 
  
a) Prepared with HPMMA (Mw = 1.12 × 106). 
b) Prepared with LPMMA (Mw = 1.72 × 105).  
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Figure 3.4. Hydrogen evolution from SnTPP-doped PMMA foam: Foam I (▲), Foam II (∆), Foam III, 
(■), Foam IV (●) and cast film (○). Light source is tungsten lamp. 
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次に，膜内に担持する SnTPPの量を 0.1から 1.0 µmolに変化させて，スキンレス発泡
体からの水素発生量への影響を調べた．図 3.5 の A に未発泡キャスト膜を用いた場合の
SnTPPの濃度効果を，Bにスキンレス発泡膜を用いた場合の SnTPPの濃度効果を水素発
生の経時変化で示す．未発泡膜においては，SnTPP の担持量によって水素発生量は変化
しなかった．一方，スキンレス発泡膜の場合は，SnTPP 担持量が高くなるとともに水素
発生量も増加した．これは，未発泡膜と比較して反応に関与できる発泡膜の比表面積が
大きく，水素発生反応に有効に作用する SnTPPが担持量の増加と共に増加し SnTPPと反
応溶液の接触率が増大することに伴い反応サイトが多くなるためと考えられる． 
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Figure 3.5. Effect of concentration of SnTPP on photoinduced hydrogen evolution from PMMA 
foams.  A: 0.2 µmol (▲), 0.5 µmol (□), 1 µmol (●) of SnTPP.  B: 0.1 µmol (○), 0.2 µmol (□), 0.5 
µmol (▲), 1 µmol (●) of SnTPP.  Light source is tungsten lamp. 
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(C) 異なる分子量を有するPMMA発泡膜の水素発生反応への影響 
低分子量のLPMMA (Mw = 172,000)(Foam IV-ii)と約10倍の分子量を持つHPMMA(Mw 
= 1120,000)(Foam IV-i)で調製した発泡膜を用いた場合の水素発生速度曲線量を図 3.6に
示す．また，最大水素発生量および水素発生までの誘導期を表 3.1 に示す． LPMMA
発泡膜（Foam IV-ii）は， HPMMA発泡膜（Foam IV-i）の約 1/8の密度を持ち，反応比
表面積が大きく光触媒の担持に有効な発泡構造を有する．その結果，30 時間の光照射
後の水素発生量は，Foam IV-iiで 16.9 µl，Foam IV-iで 9.1µl となり，Foam IV-iiからは
Foam IV-iの 1.8倍量の水素が発生した．さらに Foam IV-iは，光照射開始から水素が発
生するまでの誘導時間は 2.8 hが必要であるが，Foam IV-iiは光照射直後に水素が発生
し，光を照射してから水素が発生するまでの誘導期が短縮された（表 3.1）． 
毛管内への液体の浸透距離は Lucas-Washburnの式で示される． 
t
2η
cosθrγx LV2 =  
x は浸透距離，毛管半径を r と，γLVは液体の表面張力を，η は液体の粘度を，θ は
液体と毛管表面の接触角を，そして tは浸透時間を示す[21, 22]． Foam IV-iと Foam IV-ii
の液体の浸透速度をこの式から推算した（図 3.7）．その結果，Foam IV-iiの液体浸透速
度は，Foam IV-iより 25 %増加した．本システムでは，高分子発泡膜内に反応溶液が浸透
することにより，反応物質が拡散する．すなわち，高い浸透速度を有する Foam IV-iiは，
反応物質が速く反応サイトにたどり着き，初期水素発生速度が増大する．  
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Figure 3.6. Effect of molecular weight on photo-induced hydrogen evolution from SnTPP-doped 
PMMA foams.  Molecular weight of PMMA were 1.72×105 (Foam IV-ii) (●) and 1.12×106 (Foam 
IV-i) (○), respectively.  Light source is tungsten lamp. 
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Figure 3.7. Effect of molecular weight on penetration distance from SnTPP-doped PMMA foams.  
PMMA had a molecular weight of 1.72×105 (Foam IV-ii) (solid line) and 1.12×106 (Foam IV-i) 
(broken line), respectively. 
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また，発泡体への実際の反応溶液の浸透性を，色素溶液へ発泡体を浸漬し，その吸光
度を測定して調べた．1 mMのオレンジⅡ溶液に発泡膜を浸し，浸漬時間ごとに取り出し
た．その後，発泡体を温水（50 °C）で 3回洗浄して表面に付着したオレンジⅡを取り除
き，膜をアセトンに溶解させた．図 3.8 にその溶液をオレンジⅡの最大吸収波長である
485 nm吸光度を測定した結果を示す．図より，Foam IV-iiを光反応材料として用いた場
合，Foam IV-iを用いた場合よりも膜内から検出されたオレンジⅡの吸光度が約 7倍増加
し，オレンジⅡの吸光度が上昇する速度も大幅に増大した．また，未発泡のキャスト膜
にはオレンジⅡの浸透は起こらなかった． 
(D) 光誘起水素発生システムへの電子伝達剤の影響 
電子伝達剤は，電気化学および光化学で反応率を上昇するために利用される．そこで，
本研究においても光誘起水素発生反応率および反応速度を上昇させるために，電子伝達
剤としてメチルビオロゲン（MV2+）とエチルビオロゲン(EV2+)を反応システムに添加し
た．その結果，電子伝達剤を添加した場合，電子伝達剤を添加していない系よりも水素
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Figure 3.8 Time course of immersing of Orange II using an unfoamed PMMA film (■), a skinless 
HPMMA foam (□), a skinless LPMMA foam (○). 
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発生量および水素発生速度は上昇した．しかし，EV2+の濃度が 100 nM以上になると，電
子伝達剤無添加系よりも水素発生量は低下する傾向が見られた． 
図 3.9に示すように，MV2＋を添加した場合，EV2+を添加した場合よりも水素発生量が
増加することが確認された．また，水素発生量に対する電子伝達剤の濃度は，MV2＋およ
び EV2+を添加すると，両者同様に電子伝達剤添加量が 100 nMで水素発生量は極大をと
った．阿部らは，水素発生において電子伝達剤（ビオロゲン類）の炭素数が増加すると，
各電子伝達剤の還元電位が異なることから，ターンオーバー数（反応効率の指標）が小
さく，反応効率が低下することを電気化学的に報告している[15]．また，鈴木らは，ルテ
ニウム(II)ポリビニルイミダゾールに結合させた膜系において MV2+と 1,1ジオクチル 4,4
ビピリジニウム(C8V2+)を電子伝達剤として用いた場合の光誘起水素発生効率を比較して
おり，MV2+を添加した場合，C8V2+を添加した場合と比較して水素発生量が約 3倍に増加
することを明らかにしている[13,23]．本研究でも，MV2＋添加系の水素発生量は 25 µlと
なり，EV2+を用いた場合(12.5 µl)よりも約 2倍増加する傾向が確認された． 
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Figure 3.9. Effect of electron carriers on photo-induced hydrogen evolution from SnTPP-doped 
PMMA foams.  The electron carrier used MV2+ to the system (●) and EV2+(Foam IV-i) (○), 
respectively.  Light source is tungsten lamp. 
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(D) 光誘起水素発生システムへの照射光源の影響 
照射する光源の水素発生量への影響を調べるために，各光源の照射時間に対する経時
変化を図 3.10に示す．L-39カットフィルターを用いて高圧水銀灯の可視光のみを発泡膜
に照射した際，タングステンランプを照射した場合の約 7 倍の水素発生量を，また，水
素発生速度は 7.3倍と大幅に増加した． 
高圧水銀灯とタングステンランプの放射波長と SnTPPのスペクトル考えると，高圧水
銀灯は，紫外光放射は254, 365 nm，可視光輝線スペクトルとして405, 436, 546, 577, 579 nm
の波長に強い強度を有する．タングステンランプでは、長波長側にブロードした強い照
射強度を持つ．また，SnTPPの吸収スペクトルを測定した結果，427，522，562，602nm
に吸収ピークを有した．高圧水銀灯を用いた場合，SnTPP のソーレ帯の極大吸収である
427nmと高圧水銀灯の 435 nmの吸収と，550 - 580 nmの SnTPPの Q帯の吸収と高圧水銀
灯の輝線における波長光が重なることが水素発生量を増加させる原因と考える． 
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Figure 3.10. Time course of hydrogen evolution on the tungsten or high pressure mercury lamp.  
Tungsten lamp was used to the system (●) and high pressure lamp (○). 
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3-4-2 発泡膜系における光誘起水素発生効率への金属ポルフィリンの 
中心金属の影響 
 金属ポルフィリンは中心金属の違いにより酸化還元電位が異なっており，それに準じ
て，反応効率も異なる．そこで，本研究では，中心金属が亜鉛，ニッケル，スズの金属
ポルフィリンを合成し，それらを PMMA膜に担持した後，scCO2処理により，スキンレ
ス発泡体を調製し，光誘起水素発生量への影響を調べた．その際，光源は高圧水銀灯を
用い，膜内に担持するポルフィリン量は 1 µmolに固定した． 
 スズポルフィリン(SnTPP），亜鉛ポルフィリン(ZnTPP)，ニッケルポルフィリン(NiTPP)
をドープした発泡膜を用いた光誘起水素発生量の経時変化を図 3.11に示す．可視光のみ
を照射した場合，SnTPP を用いた膜が水素発生量および水素発生速度が増大した．次い
で，水素発生量は，NiTPP，ZnTPP順となった．これは各ポルフィリンの還元電位の値が
関与しており，SnTPP が最も水を還元しやすい電位を有するためである．また，奥林ら
の報告により SnTPP は，ZnTPP や MnTPP と比較し，耐光性が高いことが確認されてい
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Figure 3.11. Effect of metalloporphyrin on photo-induced hydrogen evolution from porphyrin-doped 
PMMA foams.  SnTPP (●),NiTPP(▲), ZnTPP(○), respectively.  Light source is high pressure 
mercury lamp. 
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る[6, 24]．本研究においても，高圧水銀灯を 30時間照射した後の ZnTPPの残留率は 12 %
であり，光により分解失活した． 
 以上より，本研究における反応には，中心金属がスズのSnTPPを用いて検討を進めて
いく． 
 
3-5 結論 
第二章で調製した SnTPP ドープ PMMA 発泡体を光誘起水素発生システムに応用し，
scCO2 で発泡させた発泡膜の発泡構造と水素発生量および水素発生速度の関連性につい
て議論した．未発泡膜をシステムに用いた場合，光照射 30時間後に 2.3 µlの水素が発生
した．それと比較し，純 CO2で発泡させた膜は，硬いスキン層の影響から水素発生量は
0.9 µl と低下した．モディファイアとしてエタノールを加えて処理した発泡体からの 30
時間照射後の水素発生量は，未発泡膜とほぼ同様の値を示した．これらの発泡体を利用
した場合，硬いスキン層の存在から，高分子と反応溶液の界面における光反応効率が上
昇しないため水素発生量も上昇しないと説明した．また，純 CO2を発泡剤に用いて 95 °C
の湯浴に膜を浸す発泡成長プロセスを追加した発泡膜は，マイクロセルの光捕集作用に
よる光の拡散反射から，光子と光触媒間の衝突の頻度が増強されるため，水素発生量は
未発泡膜の 1.5倍となった．さらに，スキンレス発泡体を水素発生システムに応用した場
合，未発泡のキャスト膜と比較し，4.5倍に水素発生量が増加し，これは，スキンレス発
泡体は光の拡散反射から効率的に光を利用できることと，発泡体の密度が大きく低下し，
反応溶液の浸透速度が増大することで反応表面積が大幅に増加するためと説明した．分
子量の異なる PMMA発泡体を用いて水素発生系へ応用した場合，Foam IV-iiは，Foam IV-i
と比較し水素発生量および水素発生速度は増加した．これは，Lucas-Washburn の式から
予測されるように Foam IV-iiは，セル内部への液体の浸透速度が Foam IV-iよりも増加す
るために，反応物質が速い速度で反応サイトに到達することや，発泡体の密度が大幅に
低下し，SnTPPと反応溶液の界面が増大することで比表面積が拡大したためと説明した． 
また，スキンレス発泡膜を用いた水素発生システムに，電子伝達剤であるメチルビオ
ロゲンおよびエチルビオロゲンを系に添加した．その結果，電子伝達剤の添加で水素発
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生量は上昇し，メチルビオロゲン添加系では特に高い水素発生速度を示した．また，メ
チルビオロゲン，エチルビオロゲンの添加量が約 100 nMで水素発生量は極大をとるため，
少量の電子伝達剤を系に添加することで水素発生量および水素発生速度を上昇させるこ
とができた． 
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第四章 白金の分散状態の光誘起水素発生システムへの影響 
 
4-1 要約 
金属ポルフィリンを用いた光誘起水素発生システムを駆動させるためには触媒の白金が不
可欠であり，その分散状態は水素発生量および水素発生速度に大きく影響する．そのため，
scCO2を用いてSnTPPをドープしたPMMAのキャスト膜に触媒として作用する白金の担持を
試みた．ここでは，SnTPPをドープした PMMA膜内に，scCO2を用いて有機白金錯体である
シクロオクタジエンジメチル白金(II)（CODPtMe2）を担持し，白金をメタル化して活性化さ
せ，その際の，scCO2流体の処理条件と水素発生量の関係を考察した．その結果，白金担持膜
系では膜への白金の担持量の増加に伴い，光誘起水素発生量は直線的に増加した．また，二
酸化炭素の含浸処理温度が100 °C付近で水素発生量は極大値を示し，scCO2含浸温度が120 °C
で PMMA膜のスキンレスの発泡構造が崩壊し，水素発生量は大きく低下した． 
白金を膜内に担持した発泡膜を光水素発生反応へ利用した場合，反応を駆動させるために
電子伝達剤のMV2+が必要であった．また，最適MV2+濃度において水素発生量を比較すると，
白金を膜内に担持した系での光誘起水素発生量がコロイド系と比較し増加した．白金を担持
した系は，表面近傍に高濃度の白金クラスターを担持できる．そのため，高濃度の白金が光
反応に作用することから水素発生量の増加を説明した．また，白金担持膜の耐久性も認めら
れ，白金担持膜の光誘起水素反応システムへの有用性を明らかにした． 
 
4-2 緒言 
有機色素を用いた光誘起水素発生システムを駆動させるためには触媒の白金が不可欠
である．これまでに，触媒の白金を固体に担持した反応場に注目し，ナフィオン膜に白
金を担持した系[1]や白金錯体を結合させた色素を用いた一成分水素発生系[2]等の報告が
ある．しかし，白金の担持は容易ではないことや，光反応率を上昇させるような反応場
の設計は高い技術が必要とされ，白金を担持した高分子膜を光誘起水素発生システムへ
の利用における研究報告は多くはない． 
本研究では，scCO2を用いて SnTPPをドープした PMMAのキャスト膜に，触媒として
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作用する白金の担持および発泡の調製を試みた．Zhaoらは scCO2を用いた高分子固体へ
の金属錯体の注入を検討し，高分子膜表面に白金クラスターを分布できることを報告し
ている[3]．その報告をもとに，scCO2 に溶解する有機白金錯体であるシクロオクタジエ
ンジメチル白金(II)（CODPtMe2）を高分子膜内に担持した．そしてその錯体のリガンド
を外し，白金をメタル化することで活性化させ，SnTPP を用いた水素発生システムの触
媒として利用することを試みた．白金を担持させる際の scCO2 処理条件を変化させ，水
素発生量が上昇する白金担持条件を調べ，白金注入とともに発泡構造を高分子膜に付与
する調製法を検討した．そして，その発泡高分子膜を光誘起水素発生システムに応用し，
光誘起水素発生システムへの電子伝達剤の効果や白金の分散状態の違いによる水素発生
量を調べた． 
 
4-3 実験 
4-3-1 試料 
PMMA（ナカライテスク(株)），テトラフェニルポルフィリン（TPP）（関東化学(株)）
及び塩化スズ(II)（ナカライテスク(株)）は購入した試薬をそのまま使用した．発泡剤と
して使用した二酸化炭素（純度 99.5 %）は宇野酸素（株）から購入した．また，有機白
金錯体のシクロオクタジエンジメチル白金(II)（CODPtMe2）は Aldrich社から，電子伝達
剤の 1,1’-ジメチル-4,4’-ジピリジニウムクロライド（MV2+Cl2）は関東化学(株)から，2-メ
ルカプトエタノール（ナカライテスク）は購入し，そのまま用いた．その他の試薬は，
市販の特級を用いた． 
 
4-3-2 SnTPPの合成 
TPPのジメチルホルムアミド（DMF）溶液を還流しながら SnCl2·2H2Oのピリジン溶液
を滴下し，その後さらに 7 時間還流した．濃縮した反応溶液を，蒸留水およびクロロホ
ルムで数回洗浄した後，溶媒を減圧留去して SnTPPを得た．SnTPPは，1H-NMRスペク
トルと薄層クロマトグラム及び紫外・可視吸収スペクトル測定により同定した[4]． 
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4-3-3 二酸化炭素流体による白金を担持した発泡膜の調製 
PMMA重量に対して 0.5 wt%の SnTPPを加えた 10 % PMMA/クロロホルム溶液をガラス
シャーレにキャストし，24時間静置して得た膜を 50 °Cで減圧乾燥して，SnTPPドープ
PMMA膜を作製した．この膜に，超臨界抽出装置（ISCO社, SFC system 2200）を用いて，
CO2を多量に含浸させた．SnTPP/PMMAキャスト膜と 5 mol%のエタノール及び任意の量
の CODPtMe2をカラム（内容積 10.89 ml）に入れ，シリンジポンプによって CO2をカラ
ム内に送り温度 80 - 120 °C，圧力 25 MPaで 60分間含浸処理した．CODPtMe2の仕込み量
は，膜重量に対して 0から 7.5 wt%とした．含浸後にカラム内の CO2を 1.3 MPa/sの速度
で放出し発泡核を形成した．その膜を直ちに 95 °Cの湯浴に浸し，膜内に形成した発泡核
の成長を促進した．高分子膜内に担持した CODPtMe2錯体を高温度(80 - 120 °C)の scCO2
中で処理することで，錯体のリガンド外し，図 4.1に示すように，白金をメタル化するこ
とで活性化させた． 
4-3-4 蛍光 X線分析による膜内の白金の定量 
エネルギー分散型蛍光 X線分析装置（Shimadzu EDX-800）を用いて，大気雰囲気下で
発生する蛍光 X 線の強度を測定した．scCO2で調製した発泡膜の白金担持量は，既知量
の CODPtMe2をキャスト製膜時にドープし，その膜を超臨界流体で発泡させて，蛍光 X
線スペクトルにおける膜内の白金の蛍光 X線強度から検量線 y = 0.7768 x（R = 0.99）を
Pt
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Figure 4.1. 1,5-cyclooctadiene dimethyl platinum(II). 
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作成し（図 4.2），その検量線より発泡膜への白金元素の量を算出した． 
4-3-5 光誘起水素発生システムの構築 
白金を担持した SnTPP/PMMA発泡膜（膜重量 0.156 gに 1 µmolの SnTPPを担持），2-
メルカプトエタノール（300 mM）と pH 7.0の Carmody緩衝溶液を光学反応セル（25 ml）
に入れた．さらに，電子伝達剤として作用するMV2+Cl2を添加した．反応容器から 7 cm
の距離に設置したタングステンランプ 300 W タングステンランプ（Philips-JCR, 放射照
度= 1.88 ×103 W m-2）の光を，紫外線カットフィルタ（東芝色ガラスフィルタ L-39）を
通してこの溶液に照射し，このとき発生する水素量の経時変化を 30 °Cで測定した．また，
光源の影響を調べるために，同条件で，高圧水銀灯水素（大科工業株式会社，放射照度
5.03 ×101 W m-2)も用いた．発生量の測定は，モレキュラーシーブ 5A 60/80を充填剤とし
てガスクロマトグラフ（検出器:TCD）により検出した[5]． 
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Figure 4.2.  Calibration curve of Pt element into PMMA foam using scCO2 fluid. 
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4-4 結果と考察 
4-4-1  超臨界二酸化炭素を用いたスキンレス白金担持 SnTPP / PMMA発泡膜の
調製 
窒素雰囲気下で CODPtMe2錯体を 300から 1000 °Cまで加熱すると，リガンドが外れ白
金が活性化する[6-8]．一方，scCO2中においては，CODPtMe2錯体の活性化温度は窒素及
び大気雰囲気下より大きく低下し，約 100 °C以上でメタル白金が得られることが報告さ
れている[9]．さらに，scCO2 を用いて金属錯体を高分子膜に担持した場合,金属クラスタ
ーは膜表面近傍に存在することが明らかにされている[3]．そのため，この白金導入法は
高分子膜表面への触媒担持法に適していると考えられる．本研究では，scCO2 を用いて
PMMA 膜の発泡と白金の担持をワンバッチで行うことを試みた．圧力 25 MPa，温度
100 °Cで 60分間 CO2を含浸した．その際に，CODPtMe2錯体を注入し白金の触媒活性を
向上させるとともにスキンレスな発泡体を調製するため，第 2 章での調製法を基に共溶
媒として CO2に対し 5 mol%のエタノールを添加した．本章における scCO2中へのエタノ
ールの添加は，スキンレス発泡構造の調製だけでなく，佐久体のメタル化を促進する作
用も有する．また，CO2含浸後に発泡成長プロセスを加え気泡を成長させた． 
まず，膜内に注入される白金量を検討した．図 4.3 に scCO2処理における CODPtMe2
のカラムへの仕込み量とPMMA膜内に担持された白金量を膜に対する重量百分率で示す．
カラムへの CODPtMe2の仕込み量が 0から 7.5 wt%の範囲で，仕込み量とともに膜内へ担
持される白金元素の量も直線的に増大した．  
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4-4-2 スキンレス白金担持 SnTPP / PMMA発泡膜を用いた光誘起水素発生 
システム 
(A) メチルビオロゲン濃度の影響 
 ScCO2 流体で白金を担持させた膜表面に緻密なスキン層を持たないスキンレス SnTPP
ドープ PMMA 発泡膜（SnTPP/PMMA 発泡膜）を光誘起水素発生システムに用いた．白
金を担持した SnTPP/PMMA発泡膜にタングステンランプで光を照射しただけでは，水素
は発生しなかった（図 4.4）．そこで，光・電気化学的な研究など，様々な報告で電子伝
達剤として知られているメチルビオロゲン（MV2+）[10]をシステムに添加し，白金担持
発泡膜系に MV2+を添加した場合の水素発生量への効果を調べた．その結果，MV2+の添
加により，光照射開始直後から水素が発生するようになった． 
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Figure 4.3.  Impregnation of Pt element into PMMA foam using scCO2 fluid. 
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そこで，電子伝達剤と白金の分散状態に注目し，白金を担持した SnTPP/PMMA発泡膜
と，白金クラスターが水溶液中に分散したコロイド系について，水素発生量に及ぼす
MV2+濃度の影響を比較した（図 4.5）．白金コロイド系では 100 nMのMV2+を添加した場
合に水素発生量は極大を示し，白金担持発泡膜系ではコロイド系の約 500倍高濃度の 50
から 100 µMのMV2+を添加した場合に光誘起水素発生量が極大となった．白金を担持し
た SnTPP/PMMA 発泡膜に MV2+を添加して光照射した場合，MV2+から MV·+への還元反
応が進行し，反応溶液が青色（λmax = 605 nm）を呈した．これはMV·+から白金への電子
伝達速度が遅く，MV·+状態で反応溶液中に存在することを示しており，MV·+から白金へ
の電子移動がこの反応系の律速段階であると考えられる．物質拡散の抑制された白金担
持系で反応をスムーズに進行させるためには白金コロイドを用いた系よりも高濃度の
MV2+が必要である．SnTPPのような有機色素では，色素間の電子移動距離は 10～20 Åで
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Figure 4.4. Effect of MV2+ on hydrogen evolution from the SnTPP-doped PMMA 
foams.  Platinum colloidal solution, MV2+ (0.1 µM) (●), Platinum colloidal solution (○), and 
impregnated platinum into the foam MV2+ (50 µM) (■), impregnated platinum into the foam 
(□). 
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ある[11]．そのため，SnTPP及び白金の両方を高分子膜内に担持すると，SnTPPと白金の
距離が電子移動可能な距離内に接近できないため水素発生反応が進行しない．水溶液中
にMV2+を添加することで，SnTPPから白金に至る長距離電子伝達が可能となり，水素が
発生するようになる． 
また，白金の分散状態の違いで水素発生量を比較すると，白金を膜に担持した系では，
最適MV2+濃度における水素発生量がコロイド系の1.4倍に増大した．これは，白金の担持
量および白金の粒径に影響していると考えられる．白金コロイド系では白金の凝集・沈
降を抑制するために，白金濃度を比較的低くしなければならない（系内の白金量：0.30 mg）．
また，白金コロイド系では，白金が高濃度になると逆電子移動も起こりやすくなるため，
光照射による水素発生量および初期水素発生速度が低下し，水素発生効率が低下する．
Kellerらは，EDTA/Ru(bpy)32+/MV2+/Ptコロイド系でのMV2+のターンオーバー数（TON）は，
Pt濃度により変化し，最適値が存在することを報告している．これは，Ptが水素生成反応
に有用であるとともに，MV·+の水素化という副反応の触媒ともなるため，Ptが高濃度で
は副反応が多くなり，MV2+ 1 mol当たりの水素発生量が減少するためである[12]．一方，
白金を担持した場合，白金の微粒子の固定により，必要以上の凝集が抑制され，白金量
が増加しても光反応に作用する（系内の白金量：2.1 mg）．このため，白金担持発泡膜の
反応系に含まれる白金量はコロイド系よりも約7倍多く反応系中に存在させることがで
きる．また，高分子膜に白金を担持した場合には，膜中で比較的SnTPP近傍に存在する白
金の局所濃度が高くなる．以上より，この白金担持発泡膜を光誘起システムに用いると，
MV·+から白金への電子伝達速度は遅くなるが，系中に存在する白金量が増大し，さらに，
白金の粒径も低下することから，最適濃度のMV2+を添加した場合の電子伝達量が増加し，
高効率な反応が起こるために光誘起水素発生反応の収量が増加すると考える． 
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 (B) 超臨界二酸化炭素流体処理温度の影響 
白金を膜に担持する際の含浸温度が水素発生効率に及ぼす影響を調べた．二酸化炭素
を用いた含浸温度を 80から 120 ˚Cまで変化させて処理した SnTPP/PMMA発泡膜を用い
て，光誘起水素発生量を測定した．流体処理温度に対する最大水素発生量と初期水素発
生速度を図 4.6に示す．二酸化炭素で CODPtMe2を含浸させた温度が 100 ˚Cのとき，水
素発生量は 93 µlで極大となった．高温で処理するほど膜の白金担持量が増加するととも
に，CODPtMe2は高速で脱リガンド反応が進行し，触媒として作用する金属白金への転化
率が高くなる．一方，水素発生効率には白金の活性化とともに担体である高分子膜の構
造も関与する．各温度で処理した PMMA膜の概観，発泡セル径および水素発生量を表 4.1
に示す． 
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Figure 4.5.  Effect of MV2+ concentration on hydrogen evolution from the  
SnTPP-doped PMMA foams.  Platinum colloidal solution (○), and impregnated platinum into the 
foam (●).   
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処理温度が 120 °Cまで高温にすると水素発生量が大幅に減少した．PMMAのガラス転
移温度（Tg）以上で膜を処理すると，PMMA膜が流体処理中で軟化し膜内の気泡構造が
崩れ始める．120 °Cでは，発泡構造がほぼ完全に消失し（図 4.7），そのため膜の表面積
が大きく低下する．さらに，緻密な膜構造が溶液の反応サイトへの浸透を抑制するため，
第二，三章の結果から明らかなように，水素発生量が低下する要因となる．発泡膜は，
膜内に入射した光を拡散反射し発泡膜内部における光の利用効率が上昇すると考えられ
ており[13]，発泡構造が消失するとこの効果もなくなる．以上のようにして，120 °Cで処 
理した発泡膜は，大幅に水素発生量が低下したと推測している． 
 
 
100
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
80 90 110 120
0
20
40
60
80
100
lµ /
noi tulov e
negordy
H
ni
m/
K
1-
Temperature / °C  
 
Figure 4.6. Effect of impregnation temperature of CODPtMe2 on hydrogen evolution. 
The total amount of hydrogen evolution (∆), the rate of hydrogen evolution (●). 
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Figure 4.7.  SEM images of PMMA foams impregnated Pt and CODPtMe2.  Top and bottom 
images were treated at 100 and 120 ºC, respectively.    
 
 
Table 4.1.  Morphology and photoinduced hydrogen evolution for SnTPP/PMMA foams 
impregnated CODPtMe2 at various temperatures.  
 
Temperature 
/ ºC 
Appearance  
Cell size* / µm Hydrogen 
evolution 
/ µl 
Small Large 
60 
80 
90 
100 
110 
120 
opaque 
opaque 
opaque 
opaque 
opaque 
transparent 
30.4 (± 8.8) 
36.1 (± 1.7) 
37.4 (± 12.7) 
30.7 (± 25.7) 
34.7 (± 16.3) 
- 
176 (± 4.5) 
135 (± 14.2) 
157 (± 12.7) 
152 (± 25.7) 
153 (± 10.3) 
- 
0 
2.5 
57.6 
93.6 
86.4 
29.4 
* Standard deviations are shown in parentheses.  
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(C) 発泡膜内への白金担持量の影響 
SnTPP/PMMA発泡膜内に担持する白金元素分率を変化させて，光誘起水素発生量を測
定した（図 4.8）．発泡膜に担持した白金量が増加した場合，ほぼ直線的に最大水素発生 
量も増加した．これは，膜内のメタル化された白金が多いほど，電子伝達剤から白金へ
の電子伝達が効率よく起こることが原因である．一方，白金担持量が 2.2 wt%以上におい
て，膜内への白金担持量が増加しても，光誘起水素発生量はほぼ一定であった．これは，
水素発生に直接作用する膜表面に存在する白金量が変化しなかったためと考える． 
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Figure. 4.8. Effect of the amount of impregnated Pt and CODPtMe2 into SnTPP-doped 
PMMA foam on the hydrogen evolution system.   
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(D) 光水素発生効率への白金担持膜の繰り返し利用 
白金を担持した発泡膜の繰り返し利用について調べた．光を照射した後の発泡膜を用
いて繰り返し水素を発生させた．1回の水素発生サイクルでは 15時間光を照射し，反応
溶液はその都度新しいものにした．反応溶液中に添加するMV2+濃度は，白金担持系で第
一サイクル時の水素発生量が最大であった 50 µMとした（図 4.4）．図 4.9に示すように
光照射を 10回繰り返し，総計 150時間光を照射しても，白金担持発泡膜からの水素発生
速度は低下せずほぼ一定であった．光誘起水素発生システムを駆動する際に，膜内に担
持した白金が膜外に脱落せず，繰り返しの利用ができることを確認した． 
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Figure 4.9. Hydrogen evolution using Pt-impregnated SnTPP/PMMA foam.  Irradiation time 
was 15 h in a cycle. 
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4-5 結論 
SnTPPをドープした PMMA膜内に，scCO2を用いて CODPtMe2錯体を注入・活性化さ
せ，メタル白金を膜に担持したスキンレス発泡膜を調製し，その発泡膜を光誘起水素発
生システムに応用した．白金担持膜系では膜への白金の担持量の増加に伴い，光誘起水
素発生量は比例して増加した．また，scCO2 処理条件の温度を変化させると，二酸化炭
素の含浸処理温度が 100 °C付近で水素発生量は極大値を示し，scCO2含浸温度が 120 °C
で PMMA膜のスキンレスの発泡構造が崩壊し，水素発生量は大きく低下した． 
白金を膜内に担持した発泡膜を光水素発生反応へ応用した場合，反応を駆動させるた
めに電子伝達剤の MV2+が必要であった．また，最適 MV2+濃度において水素発生量を比
較すると，白金を膜内に担持した系での光誘起水素発生反応の収量がコロイド系と比較
し増加した．白金を担持した系は，表面近傍に高濃度の白金を担持でき，高濃度の白金
が光反応に作用するためだと考えた．また，白金担持膜の耐久性も認められ，白金担持
膜の光誘起水素系での有用性を明らかにした． 
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第五章 光誘起水素発生システムへのマトリックス高分子の影響 
 
5-1 要約 
発泡高分子固体系の水素発生反応は光触媒を担持する発泡構造に依存することが確認
された．そのため本研究では，水素発生効率の向上を目的とし，光触媒を担持する高分
子マトリックス特性の種類における水素発生反応への影響を調べた．担持する高分子マ
トリックスは，膜の濡れ性および反応溶液の浸透性の向上を狙い，PMMAを部分加水分
解し親水化した PMMA-co-PMAA と比表面積が大きく柔軟性を有する繊維に注目し，主
にポリエステル布帛，綿布帛を担体に用いた．PMMA-co-PMAAの応用の際にはスキンレ
ス発泡膜を調製するための scCO2発泡処理条件を検討し，その発泡膜を水素発生システ
ムに応用した．また，繊維を担持体として応用した場合は，スズポルフィリン担持繊維
の調製法を検討し，その調製した繊維を光誘起水素発生システムへ応用した．水素発生量
は，固体マトリックスの比表面積や濡れ性，溶液の浸透性に依存し，PMMA-co-PMAA 発泡
膜系の SnTPP量あたりの水素発生量は，PMMA発泡体の 1.5倍，繊維系では均一膜系の 100
倍に増大することを示した． 
 
5-2 緒言 
金属ポルフィリンは，可視光を有効利用できる機能性有機色素であり，その有機色素
を高分子膜に固定した光誘起水素発生系が検討されている．金属ポルフィリンの担持は，
金属ポルフィリンの分解を抑制する．高分子に金属ポルフィリンを担持した系における
反応特性は，マトリックス高分子の影響を大きく受ける．そのため，水素発生反応率お
よび水素発生速度を向上させるためのマトリックスの設計が重要である．発泡構造の水
素発生反応への影響を第二から三章で詳細に調べた．その結果，表面が多孔質な発泡体
であることや比表面積，気泡径の増加が水素発生量に大きく関与することが確認された． 
本研究では，SnTPP および水溶性であるスルホン酸基を 4 つ導入した Sodium 
meso-tetraphenyl porphinetetrasulufonate tinese (SnTPPS)を担持するマトリックスとして，ま
ず ， PMMA 発 泡 膜 と ， PMMA を 部 分 加 水 分 解 し て 親 水 化 し た 高 分 子
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（PMMA-co-PMAA(HPMMA)）を用いた発泡膜からの水素発生量及び発生速度を比較し
た．PMMAを親水化することで，濡れ性が向上し，反応溶液の浸透性が増大すると推測
できる．また，繊維（布帛）を用いることで反応表面積が大幅に上昇する．それらの担
持体の効果を狙い，各マトリックスへのスズポルフィリン担持方法の検討とそれらのマ
トリックス高分子を光誘起水素発生反応に利用し，水素発生量および水素発生速度を調
べることを目的とした． 
 
5-3 実験 
5-3-1 試薬 
PMMA（ナカライテスク(株)），テトラフェニルポルフィリン（TPP）（関東化学(株)）
及び塩化スズ(II)（ナカライテスク(株)）は購入した試薬をそのまま使用した．発泡剤と
して使用した二酸化炭素（純度 99.5 %）は宇野酸素（株）から購入した．また，有機白
金錯体のシクロオクタジエンジメチル白金(II)（CODPtMe2）は Aldrich社から，電子伝達
剤の 1,1’-ジメチル-4,4’-ジピリジニウムクロライド（MV2+Cl2）は関東化学(株)から購入し，
そのまま用いた．その他の試薬は，市販の特級を用いた． 
 
Ⅰ．SnTPPの合成 
TPP のジメチルホルムアミド（DMF）溶液を還流しながら SnCl2·2H2O のピリジン溶
液を滴下し，その後さらに 7 時間還流した．濃縮した反応溶液を，蒸留水およびクロロ
ホルムで数回洗浄した後，溶媒を減圧留去して SnTPPを得た．SnTPPは，1H-NMRスペ
クトルと薄層クロマトグラム及び紫外・可視吸収スペクトル測定により同定した[1]． 
 
Ⅱ．SnTPPSの合成 
TPPSの DMF溶液を還流しながら，SnCl2・2H2Oのピリジン溶液（12.5 mL）を滴下し，
24時間反応させた．濃縮した反応溶液をアセトンで再沈させた．残渣をアセトン，酢酸
エチルで数回洗浄した後，メタノール／塩酸混合溶液に溶解させた．さらに 0.5 M NaOH
を添加したMeOH溶液 5mLに溶解した後，エチルエーテルとともに沈殿させて溶媒を減
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圧留去して SnTPPSを得た．SnTPPSの構造とその調製スキームを図 5.1に示す．SnTPPS
は，1H-NMRスペクトルと薄層クロマトグラム（Merck TLC plates silica 60 F254）および紫
外・可視吸収スペクトル測定（島津 UV 2200）により同定した[2]． 
5-3-2 PMMAの親水化 
図 5.2で示すように，PMMAをアセトン溶液に溶かし 55 °Cで撹拌しながら，5 N KOH 
/ メタノール溶液を加えて 1時間反応させた．ヘキサンで高分子を沈殿させ，沈殿した高
分子を蒸留水で 3回洗浄し乾燥させた．その後，クロロフォルムに高分子を溶解し，5 N 
HClを 25 ml添加し撹拌した後に水で 3回洗浄した．クロロフォルム相にヘキサンを添加
して PMMAを析出させて，乾燥させた．加水分解率（親水化率）は，1H-NMRスペクト
ル測定により計算し，加水分解率 15 %とした． 
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Figure 5.1.  Schematic preparation of SnTPPS. 
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Figure 5.2. Preparation of PMMA-co-PMAA by hydrolysis PMMA. 
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5-3-3 超臨界二酸化炭素流体発泡処理 
PMMA重量に対して 0.5 wt%の SnTPPを加えた 10 % PMMA/クロロホルム溶液をガラ
スシャーレにキャストし，24時間静置して得た膜を 50 °Cで減圧乾燥して，SnTPPドー
プ PMMA膜を作製した．この膜に，超臨界抽出装置（ISCO社, SFC system 2200）を用い
て，CO2を多量に含浸させた．SnTPP/PMMAキャスト膜と 5 mol%のエタノール及び任意
の量の CODPtMe2をカラム（内容積 10.89 ml）に入れ，シリンジポンプによって CO2を
カラム内に送り温度 30 - 50 °C，圧力 20 MPaで 15分間含浸処理した．含浸後にカラム内
の CO2を 1.3 MPa/sの速度で放出し発泡核を形成した．その膜を直ちに 95 °Cの湯浴に浸
し，膜内に形成した発泡核の成長を促進した．  
 
5-3-4 膜構造の解析 
PMMA のモルフォロジーは，処理前後の PMMA 膜に対して，光学顕微鏡および走査
型電子顕微鏡(SEM)観察を行った．形態観察により，気泡径やスキン層の厚さなどの情報
を得た．光学顕微鏡観察には、アズワン(株)製の PCSCOPE PCS-81X を使用した．SEM
観察は，日立（株）製の S-2600を用いて，試料に白金を蒸着させて行った．発泡フィル
ムの断面の観察には，市販のフィルム用カッターおよびエルマ(株)製の回転式ミクロトー
ムモデル 08-260-2を用いた． 
 また，発泡体の密度測定には，アルファミラージュ（株）製の電子密度測定器 EW-300SG
を用いた． 
 
5-3-5 スズポルフィリン導入布帛の調製 
Ⅰ．ポリエステルの染色： 
耐圧カラムにアセトンに浸し 5時間放置した後乾燥させて精錬したポリエステル（旭
化成製）(PET)を入れ，Demol N（花王（株））を用いた SnTPP分散水溶液を用い，温度
135 °Cで 30分間染色した．その際，SnTPPの仕込み量は 2 %o.w.fとした．染色した PET
布は DMFを用いて SnTPPを抽出し，抽出溶液の吸光度から染着量を求め，SnTPPが
0.08 %o.w.f染着した PET布帛（SnTPP/PET）を調製した． 
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Ⅱ．綿布の染色 
ⅰ．カチオン化： 
アルカリ処理を施した綿布(色染社製)を，エポキシカチオン樹脂の変成物であるカチオ
ン化剤 K2-122K（日本センカ工業（株））で，多色回転ポット染色試験機（UR・
MINI-COLOR.V５）を用いて処理した．カチオン化は，処理温度 40 °C で 40 分間，回転速
度:80r.p.m，浴比： 1:30 (蒸留水)で処理した．また，処理途中に助剤として30 %NaOHを 5 ml/L
加えた．処理後，綿布帛を蒸留水で数回洗浄し，0.5cc/Lの酢酸で中和させた． 
 
ⅱ．染色 
 多色回転ポット染色試験機を用いて，pH 5.7の酢酸-酢酸ナトリウム緩衝液存在下で，
カチオン化した綿布帛に SnTPPSを 90 °Cの温度で 120分間吸着させた．その際，SnTPPS
の仕込み量は 1 %o.w.fとした．染色した綿布への SnTPPSの吸着量は，分光光度計(島津
UV 2200)を用いて，染色前後の溶液の吸光度を測定し，あらかじめ作成した検量線から
求め，0.21 %o.w.fから 0.59 %o.w.fの SnTPPS染色綿布(SnTPPS/綿)を調製した． 
 
iii. 羊毛の染色 
 酢酸でpH 5.0とした SnTPPS (3 wt%o.w.f.)の染浴に羊毛繊維を浸し，90 ‐ 100 °Cで 10
分間染色した．その後，硫酸ナトリウムを加え，1時間半染色し，ソーピング後に水洗い
して風乾した． SnTPPSの吸着量は，分光光度計(島津 UV 2200)を用いて，染色前後の溶
液の吸光度を測定し，あらかじめ作成した検量線から求め，2.7 %o.w.f.の SnTPPS染色羊
毛繊維(SnTPPS/羊毛)を調製した． 
 
5-3-6 光誘起水素発生システム 
SnTPP/PMMA発泡膜（膜重量 0.156 gに 1 µmolの SnTPPを担持），2-メルカプトエタノ
ール（300 mM）と pH 7.0の白金コロイドを光学反応容器(20 ml)に入れた．さらに，電子
伝達剤として作用するMV2+Cl2を添加した．反応容器から 7 cmの距離に設置したタング
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ステンランプ（Philips JCR）あるいは高圧水銀灯の光を，紫外線カットフィルタ（東芝色
ガラスフィルタ L-39）を通してこの溶液に照射し，このとき発生する水素量の経時変化
を 30 °Cにおいて測定した．水素発生量の測定は，モレキュラーシーブ 5A 60/80を充填
剤としてガスクロマトグラフ（検出器:TCD）により検出した[3]． 
 
5-4 結果及び考察 
5-4-1 超臨界流体を用いたPMMA-co-PMAAの発泡膜の構造  
高分子を親水化した場合，表面張力が低下することでセル内に反応溶液が浸透しやす
くなり光反応サイトが増加すると光反応率は向上することが推測される．そこで，PMMA
を親水化した PMMA-co-PMAAを scCO2で発泡させた．また，第二，三章で報告した scCO2
流体の条件で PMMA 膜も発泡処理し，スキンレス発泡膜を調製した．PMMA-co-PMAA
膜の発泡処理は，モディファイアとして 5 mol % のエタノールを加え，圧力 20 MPa，温
度が 40 °Cで，15分間 CO2含浸させた後に 95 °Cの湯浴に膜を浸漬する発泡成長プロセ
スを施した．図 5.3に PMMAと PMMA-co-PMAA発泡膜の断面像を示す．また，各 PMMA
と PMMA-co-PMAA の特性及び各高分子を利用した発泡膜の特性を表 5.1 に示す．
PMMA-co-PMAAは PMMAと比較し，大気中で測定したガラス転移温度(Tg)が大幅に低
下した．各発泡膜を比較すると，PMMA-co-PMAA発泡膜の気泡径は PMMA発泡膜の気
泡径よりも小さくなり，セル壁も薄く脆くなり，膜の密度が低下した．さらに，発泡膜
表面と水との接触角を測定したところ，親水化した PMMA-co-PMAA の cosθ の値は，
PMMA発泡体の約 1.2倍に大きくなり，PMMA-co-PMAA発泡体の表面濡れ性は，PMMA
と比較してやや増加した． 
 
Table 5.1. Specifics of PMMA or PMMA-co-PMAA foams. 
 
Hydrolysis 
rate / % 
Glass ransition 
temperature / ºC
Cell diameter
/ µm 
Density 
/ g cm-1 
Contact angle 
(water) / cosθ 
Capillary force
/ ∆P 
PMMA 0 90.5 
(S)37.8  
(L)103 
0.06 0.342 7.73 
PMMA 
-co-PMAA 
15 59.7 
(S)23.6 
(L)49.2 
0.04 0.419 12.4 
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5-4-2 PMMA-co-PMAA発泡膜を用いた光誘起水素発生 
 まず各膜の電子伝達を調べるために，PMMA のキャスト膜および発泡膜と
PMMA-co-PMAA 発泡膜を用いて光照射時間に対するメチルビオロゲンの還元量の経時
変化を調べた（図 5.4）．その結果メチルビオロゲンの最大吸収波長である 605 nmの吸光
度は，光の照射時間の経過に伴い上昇した． PMMA発泡膜を用いた場合，照射開始 120
分間後のMV･+の生成は 75 µmol / Lとなり，キャスト膜と比較しMV2+の光還元率が上昇
することがわかった．また，親水化した PMMA-co-PMAA発泡膜を用いた場合，照射 120
分間後に 86 µmol / LのMV2+が光還元され，親水化していない PMMA発泡膜と比較し
MV･+量が約 1.4倍増加し光還元効率が上昇していることが確認された． 
次に，それらの膜を光誘起水素発生システムに応用した．図 5.5に SnTPPをドープ
したスキンレス PMMA発泡膜とスキンレス PMMA-co-PMAA発泡膜および PMMAのキ
ャスト膜を用いた際の光誘起水素発生量の経時変化を示す．SnTPPは膜重量 0.156 gに
対して 1 µmol担持した．また，PMMA発泡膜を用いた場合，照射開始 30時間後に，未
発泡の PMMAキャスト膜の 2.6倍量である 130 µLの水素が発生した．さらに，スキン
レス PMMA発泡膜は水素が発生する前までの導入時間が短縮された．これらの結果は，
Figure 5.3. SEM images of PMMA or PMMA-co-PMAA cast film exposed to scCO2 at 50 or 40 ºC 
and 20 MPa for 15 min.  5mol% of ethanol was added in the scCO2 as a modifier. Right image is 
PMMA-co-PMAA foam.  Left image is PMMA foam. 
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メチルビオロゲンの還元の結果と一致した．また，PMMA-co-PMAAスキンレス発泡膜
を用いた場合，30時間照射後の水素発生量はさらに増大し，スキンレス PMMA発泡膜
の 1.5倍量である 183 µlとなった．さらに初期水素発生速度も表 5.2で示すように，PMMA
発泡膜よりも 1.4 倍増加した．PMMA-co-PMAA 発泡体の毛管力の値（∆P 値）は表 5.1
より，PMMA発泡膜と比較して PMMA発泡体の 1.6倍の値を示した．これは，気泡径の
低下からキャピラリー効果が作用し，PMMA-co-PMAA発泡体は PMMA発泡体よりも浸
透力が高くなることが関与すると考える．そのため，水素発生速度が増加すると考える．
そこで，各発泡体への実際の反応溶液の浸透性を，色素溶液へ発泡体を浸漬することに
より調べた．オレンジⅡ溶液に各発泡膜を浸し，浸漬時間ごとに取り出した．その後，
発泡体を温水で 3 回洗浄して表面に付着したオレンジⅡを取り除き，発泡膜内に浸透し
たオレンジⅡの吸光度を，オレンジⅡの最大吸収波長である 485 nmで測定した結果を図
5.6に示す．PMMA-co-PMAA発泡体を用いた場合，LPMMA発泡体と比較し，浸漬開始
から 12時間後のオレンジⅡ溶液の浸透量が 2.5倍になった．また，初期浸透速度も増加
し，浸透性が上昇することが確認された．  
 図5.7に PMMA-co-PMAAにドープする SnTPP量を変化させて水素を発生させた結果
を示す．SnTPP はキャスト膜重量 0.156 g に対して 1 から 3 µmol を膜内に担持した．
PMMA-co-PMAA 発泡体を光反応の材料として用いた場合，SnTPP を担持する量が増加
するともに水素発生量も増加した． 
Table 5.2. Hydrogen evolution from PMMA or PMMA-co-PMAA foams. 
 
 Amount of hydrogen / µl Hydrogen evolution rate / h-1 
PMMA 130 0.40 
PMMA-co-PMAA 186 0.55 
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Figure. 5.4. Time dependence of the MV2+ concentration with (●) PMMA-co-PMAA foam and (○) 
PMMA foam under the high pressure mercury lamp. 
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Figure. 5.5. Hydrogen evolution using (●) PMMA-co-PMAA foam, (○) PMMA foam and (□) PMMA 
unfoamed film under the high pressure mercury lamp. 
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Figure.5.7. Time course of immersing Orange II using an unfoamed PMMA film (■), 
a skinless PMMA foam (○), a skinless PMMA-co-PMAA foam (●). 
Figure. 5.6. Time course of immersing Orange II using an unfoamed PMMA film (■), skinless 
PMMA foam (○), skinless PMMA-co-PMAA foam (●). 
Figure. 5.7. Time course of hydrogen evolution using PMMA-co-PMAA foam with SnTPP of 1 
µmol (○), 2 µmol (●), 3 µmol (□). 
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5-4-3 スズポルフィリン導入布帛を用いた光誘起水素発生 
 繊維や布帛を光触媒の担持体に用いた場合，比表面積は膜などの均一系と比較し大幅
に増加することが推測される．そこで，布帛を SnTPPの担持体として利用するために，
染色法を用いて，ポリエステル布帛へ SnTPPを，羊毛繊維あるいは綿布帛へ SnTPPSを
吸着させた．図 5.8に，SnTPP/ポリエステル布帛と SnTPPS/羊毛を用いた場合の，タング
ステンランプ光の照射時間に対する水素発生量の経時変化を示す．SnTPP/PET 布帛を用
いた水素発生量は，光照射時間の経過とともに水素発生量は直線的に増大した．SnTPP
が PET布帛の表面に吸着しており，液／固界面での電子供与体である 2-メルカプトエタ
ノールや触媒の白金のような反応試薬との接触が容易になる．それゆえに，電子移動が
円滑に行われ，水素発生量が増加することが推測される．また，SnTPPS/羊毛繊維を光誘
起水素発生システムに応用すると，SnTPP/PET 布帛の 3.5 倍量の水素が発生した．これ
は、羊毛内のチオール基がポルフィリンと白金の間で，電子伝達剤として作用し，反応
スキームの進行を促すためだと推測した． 
 
Figure 5.8. Hydrogen evolution using (●)SnTPP/PET fabrics, and (▲)SnTPPS/wool fiber. 
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次に，SnTPP/PET布帛と SnTPPS/羊毛繊維の繰り返し利用を調べた．その結果，SnTPPS/
羊毛を用いた場合，2回目の照射で，水素発生量は大幅に低下した（図 5.9）．SnTPPS/羊
毛繊維は，照射前は紫色をしており，水素発生反応後に緑色に変化した．Whitten らは，
スズ(IV)ポルフィリンは紫色で，スズ(II)ポルフィリンは緑色であると報告している[4]．
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Figure 5.9. Hydrogen evolution using repeated light for (●)SnTPP/PET fabric, (○)SnTPPS/wool 
fiber. Irradiation time was 10 h per cycle.   
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また，スズ(IV)ポルフィリンと比較して，スズ(II)ポルフィリンは不安定であり，還元力
も低いくい[5]．SnTPPS/羊毛繊維のからの大幅な水素発生量の低下は，1回目の照射によ
り，膜に担持された SnTPPS が 4 価から 2 価に変化することが原因だと考える．一方，
SnTPP/PET布帛は，繰り返し利用しても水素発生量は変化せず，光照射を 3回繰り返し，
総計 30時間光を照射しても，水素発生速度も低下せずほぼ一定であった．膜内に固定化
した SnTPPが光誘起水素発生システムを駆動する際に，繰り返しの利用ができることを
確認した． 
次に，水素発生量への光源の影響を調べるために，高圧水銀灯を照射した．まず，
SnTPP/PETの電子伝達能を調べるために，MV2+の光還元を測定した．図 5.10に示すよう
に，MV・+の吸収である 605 nmを測定した結果，光照射 210分間後に 0.038 mmolのMV・
+が生成された．また，MV2+の還元率は 3.8 %となった． 
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Figure 5.10. Time dependence of the reduced MV2+ concentration with (z)SnTPP/PET fabric 
under a high-pressure mercury lamp, ({) in the dark. 
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 さらに，高圧水銀灯を光源に用いて，SnTPP/PET 布帛と SnTPPS/綿布布帛からの水素
発生量を測定した（図 5.11）．SnTPPS/綿系において，SnTPPSの固定化濃度が増加すると
ともに水素発生量は低下した．SnTPPS担持量が多くなると SnTPPSが凝集し，水素発生
量が低下する． 
 SnTPP/PET と SnTPPS/綿布では固定化したスズポルフィリンの量が異なっている．そ
こで，各系の水素発生を評価するために，ターンオーバー数(TON)を指標とした．TON
は固体中のスズポルフィリン量に対する光反応生成物量で計算される．水素発生の TON
は以下の式で定義する． 
 
 
 
 
 表5.3に TONの値をまとめた．タングステンランプを照射した SnTPP/PET布帛の TON
は 0.28を示した．一方，高圧水銀灯を SnTPP/PET布に照射した場合，照射 10時間後に
5423 L/molの水素を発生し，TONは 450を示した．高圧水銀灯を照射した場合のTONは，
タングステンランプ照射の 1600 倍，高い値となった．また，SnTPPS/綿布(0.31 %o.w.f)
では，19.6となり，SnTPPS/綿布よりも，SnTPP/PET布を用いた TON値は大幅に増加し
た．王らは，光誘起水素発生スキームにおいて，プロトンと電子が結合する最終ステッ
プが重要であり，SnTPPSを用いた場合，このイオン特性により水素発生量は減少するこ
とを報告している[6]．SnTPP/PET 布と SnTPPS/綿布の反応率の差異を TPP および TPPS
の視点から考察すると，電子吸引基であるスルホン酸基を有する TPPS は，TPP よりも
LUMO準位が低く水の還元が起こりやすい．そのため，SnTPPよりも SnTPPSからの水
素発生量が低下すると考えた．  
The number of reacted photoelectrons
The amount of tin porphyrin TON = 
= 
The mole of evoluted H2 (mol) × 2 
The mole of tin porphyrin (mol) 
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Figure. 5.11. Hydrogen evolution using ({)SnTPP/PET, and ()SnTPPS/cotton [0.21 %owf], 
(U)SnTPPS/cotton [0.31% owf], and (z)SnTPPS/cotton [0.59 %owf].   
 
Table 5.3. Hydrogen evolution and turnover number of tin porphyrin support systems. 
 
Polymer-support Hydrogen evolution (L/mol) 
Turn over number 
(mol/mol) 
SnTPP/PMMA 
SnTPPS/wool fiber 
SnTPP/PET fabric 
SnTPP/PET fabric* 
SnTPPS/cotton fabric* 
0.022 
17 
3.5 
5423 
236 
1.48×10-3 
1.36 
0.28 
450 
19.6 
*Irradiation lamp was used with a high pressure mercury lamp.
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5-5 結論 
光触媒を担持する高分子のモルフォロジーによって，水素発生量は異なることが確
認されたため，水素発生量の更なる上昇を目的とし，光触媒を担持する高分子マトリッ
クス特性の水素発生効率への影響を調べた．SnTPP を担持する高分子マトリックスは，
１）発泡体の表面濡れ性および反応溶液の浸透性の向上を狙い，PMMAを加水分解し親
水化した PMMA-co-PMAA と２）反応表面積が大きく柔軟性を有する繊維とし，主にポ
リエステル布帛とアルカリ処理後の綿布帛を SnTPPの担持体に用いた． 
まず，スキンレス PMMA-co-PMAA 発泡膜を調製するための scCO2発泡処理条件を
検討し，その発泡膜を水素発生システムに利用した．モディファイアとして 5 mol % の
エタノールを加え，圧力 20 MPa，温度が 40 °Cで，15分間 CO2を PMMA-co-PMAA膜に
含浸させた後に 95 °C の湯浴に膜を浸漬する発泡成長プロセスを施した．
PMMA-co-PMAA発泡体の気泡径は，通常の PMMA発泡体の気泡径よりも小さく膜の密
度が低下した．その発泡体を光誘起水素発生システムに利用すると，PMMA-co-PMAA
発泡膜を用いた場合，高圧水銀灯で 15時間照射後の水素発生量は，PMMA発泡膜の 1.5
倍量である 183 µLとなった．また，初期水素発生速度も 0.55 h-1と，PMMA発泡膜から
の水素発生速度よりも 1.4倍増加し，高い水素発生量および発生速度を得た．各発泡体の
毛管力を求めると，PMMA-co-PMAA発泡体の ∆P値は，PMMAの 1.6倍の値を示した．
このことからPMMA-co-PMAAはPMMA発泡体よりも反応溶液のキャピラリー効果が高
く，セル内への反応溶液の拡散が容易になるために水素発生速度が増加すると説明した． 
次に，高分子膜に比べて反応表面積が大幅に増加する繊維を担持体とした調製法を検
討し，その調製したスズポルフィリン担持繊維を光誘起水素発生システムへ利用した．
繊維・布帛を光誘起水素発生システムに用いた際，固体系内に担持されているスズポル
フィリンの量が異なっているために，各系の水素発生効率をーンオーバー数(TON)を指標
として用いた．その結果，タングステンランプを照射した SnTPP/PET 布の TON は 0.28
を示した．また，SnTPPS/羊毛繊維の TONは 1.36となり，SnTPP/PET布帛よりも水素発
生量は増加するが，SnTPPSの価数変化により，反応性が低下するため繰り返し利用が出
来ないことが認められた．一方，高圧水銀灯を SnTPP/PET 布に照射した場合，照射 10
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時間後に 5423 L/molの水素を発生して TONは 450であり，高圧水銀灯を照射した TON
は，タングステンランプ照射の 1600 倍となった．また，SnTPPS/綿布では TON が 19.6
となり，SnTPP/PET 布帛を利用したスズポルフィリンあたりの水素発生量は，SnTPPS/
綿布帛よりも大幅に増加することが確認された．また，SnTPPS/綿布帛系において，
SnTPPS の担持量が増加するとともに水素発生量は低下した．これは，SnTPPS の凝集が
起こるためと説明した． 
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第六章 結言 
 
6-1 超臨界二酸化炭素流体で調製したスズテトラフェニルポルフィリンドープ
ポリメタクリル酸メチル発泡膜の構造とその光誘起水素発生 
太陽光を利用するエネルギー変換技術として，光触媒を利用した水の光分解反応に興
味が持たれ，研究され続けている．紫外光の照射下において水を完全分解できる光触媒
が見出されているが，可視光で水分解反応が進行する光触媒は少なく，可視光を効率的
に利用できる反応系を調べることは非常に重要である． 
金属ポルフィリンの HOMO-LUMO間のバンドギャップは約 2.0 eVであり，酸化チタ
ンなどの無機物と比較して小さいにも関わらず，可視光で水を直接分解することが出来
る機能性有機色素である．その金属ポルフィリンの中でも，比較的光安定性が高いスズ
テトラフェニルポルフィリン(SnTPP)を高分子膜あるいは繊維にドープした固体系を本
研究では検討した．この固体系を光誘起水素発生システムに利用した際の水素発生量お
よび水素発生速度の増加のため，色素を担持する高分子固体のモルフォロジーや高分子
の種類と水素発生反応の関係を調べた．また，システムが駆動するための触媒や電子伝
達剤等の反応構成物質も注目して調べた． 
第二章では，金属ポルフィリンを担持した高分子膜の光反応リアクターとしての性能
を高めるために，反応水溶液の浸透とセル表面で発生した水素の膜外への散逸が効率的
に起こるよう，適当な大きさのセル径を有し，かつ表面にスキン層がない発泡構造の調
製法を検討した．超臨界二酸化炭素流体(scCO2)を発泡剤とし，ポリメタクリル酸メチル
(PMMA)膜に対してバッチ式で発泡体を調製した．純粋な scCO2により調製した発泡体に
は，表面に硬くて緻密なスキン層が形成する．発泡処理の際に，scCO2の含浸温度，含浸
圧力，含浸時間およびモディファイアの添加等の含浸処理条件，および含浸後に発泡成
長を促す加熱プロセスを追加して，スキン層のない多孔質膜（スキンレス発泡体）の調
製検討した．膜の断面及び表面の構造や，気泡数，スキン層の厚さ，膜の密度から，scCO2
発泡処理条件および CO2含浸後の加熱処理と発泡構造の関係を議論した．さらに，分子
量の異なる PMMAの発泡状態も調べた． 
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PMMA膜の親和性を高める極性溶媒であるエタノールを5 mol%添加したscCO2を，圧力
20 MPa，温度 50 °C，で15分間含浸し，減圧速度1.3 MPa/sで減圧した場合，減圧後の固
体中ではCO2の密度揺らぎが大きくなり相分離が進行し，エタノール濃度が増加するとと
もに気泡径は増大した．また，エタノール濃度が高濃度になるとともに膜表面のスキン
層の厚さは薄化した．これは，エタノール添加によりPMMA膜内へのCO2収着量が増加し，
発泡核の成長を促進するためと説明した． 
流体を含浸後の膜を95 °Cの湯浴に浸漬し，発泡を成長させるプロセスを追加した．そ
の結果，気泡数が増加しほぼ膜全体で発泡するとともに，気泡径も増加した（13 ± 2.5 µm）．
さらに，この発泡膜の密度は，0.66 g cm-1で，純CO2処理した発泡膜（1.01 g cm-1）の約1/2
に低下したが，緻密層は残存していた．発泡成長プロセスでは，加熱による粘度低下に
より気泡が合一やすくなるために気泡径が増加し，気泡が膜全体に広がりスキン層の厚
さを減少させる．エタノールを添加したscCO2を含浸したPMMA膜に発泡成長プロセスを
施すと，気泡同士が合一し気泡径が増大するだけでなく，それらが連結して膜表面の緻
密層を貫通する気泡も確認され，膜表面が多孔質になった発泡構造（スキンレス発泡体）
を形成した．また，発泡体を調製する時に，高分子の分子量が発泡構造に影響すること
が確認された．エタノール添加と発泡プロセスを加えた処理で，高分子量の
PMMA(HPMMA)を用いた発泡体の密度は0.49 g/cm3であったが，低分子量の
PMMA(LPMMA)で調製した発泡体の密度は0.06 g/cm3で気泡径も増加した．LPMMA発泡
体は，反応水溶液が容易に浸透性でき，多くの光触媒が反応サイトとして機能できる構
造を形成した．  
第三章では，第二章で調製法を確立した PMMA発泡膜に SnTPPをドープし，scCO2で
発泡させた発泡膜の発泡構造と光誘起水素発生量の関連性について議論した．まず，未
発泡膜を光誘起水素発生システムに用いた場合，光照射 30時間後に 2.3 µlの水素が発生
した．膜の中心部に少量の気泡が生じただけの純 CO2で処理した発泡膜を利用すると，
硬い緻密なスキン層が反応溶液の浸透を抑制し，水素発生量は未発泡膜よりも低下した．
また，モディファイアとしてエタノールを加えた発泡体からの 30時間照射後に未発泡膜
とほぼ同量の水素を発生し，反応率は増加しなかった．この処理を施した発泡体もスキ
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ン層を有しており，高分子膜表面に存在する光触媒と反応溶液の接触に寄与する界面が
増加しないためと説明した．CO2 含浸後に発泡成長プロセスを追加して調製した発泡膜
は，気泡径が大きく増大し，膜の密度も低下した．その膜を光反応へ用いると，マイク
ロセル中での光の拡散反射による光捕集作用から，光子と光触媒間の衝突の頻度が増加
するために水素発生量は未発泡膜の 1.5倍となった．さらに，scCO2中に，の収着量をエ
タノールを加えスキンレス発泡体を水素発生システムに利用した場合，未発泡のキャス
ト膜に SnTPP をドープした場合と比較し 4.5 倍の水素が発生するだけでなく，水素が発
生するまでの誘導期も短縮された．スキンレス発泡体は光の拡散反射から効率的に光を
利用できることと，反応溶液の浸透距離が増大することで比表面積が大幅に増加する．
また，気泡径は 35から 100 µmと大きく，発生した水素を膜外に効率的に散逸できると
説明した． 
また，分子量の異なる PMMA発泡体を水素発生系へ利用した場合，低分子量の l-PMMA
発泡体は，高分子量の h-PMMA発泡体と比較し水素発生量および水素発生速度が増加し，
さらに，水素発生までの誘導期が短縮され光照射直後に水素が発生した．Lucas-Washburn
の式で予測されるように，l-PMMA発泡体では，セル内部への液体の浸透速度が h-PMMA
発泡体よりも増加するために，水溶液中の反応物質が速くセル表面の反応サイトに到達
することや，さらに，発泡することで SnTPPと反応溶液の界面が増大し，比表面積が拡
大したためと説明した． 
また，スキンレス発泡膜を用いた水素発生システムに，電子伝達剤であるメチルビオ
ロゲンあるいはエチルビオロゲンを添加すると水素発生は上昇した．また，電子伝達剤
の濃度依存性について検討し，添加量が 0.1 µMで水素発生量は極大をとり，少量の添加
で水素発生量が向上することを明らかにした． 
本研究で scCO2の発泡体における，機能性色素をドープする光リアクターへ利用する
ための有用な知見が得られた． 
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6-2 超臨界二酸化炭素流体で調製した発泡膜を用いた光誘起水素発生システム
における高効率反応を目指した試み 
光誘起水素発生システムは，光増感剤，電子伝達剤，電子供与体および触媒の 4 成分
によって構成される．これらの変換系を構築する際，反応成分の固定化や配列をはかる
ことは高効率な反応系の確立に重要である． 
第四章では，光誘起水素発生システムの駆動に不可欠な白金触媒に注目し， PMMA
のキャスト膜に，scCO2を用いて白金の担持を試みた．SnTPPをドープした PMMA膜内
に，scCO2を用いて有機白金錯体であるシクロオクタジエンジメチル白金(II)（CODPtMe2）
を担持し，白金をメタル化させて触媒として活性化した．その際の，scCO2の処理条件と
水素発生量の関係を考察した． 
白金担持膜では膜への白金の担持量の増加に伴い，光誘起水素発生量は直線的に増加
した．ScCO2処理の温度を調べると，100 °C付近で CODPtMe2を含む CO2を含浸して調
製した発泡膜の水素発生量は極大値を示した．さらに高温の 120 °Cで scCO2を含浸した
PMMA膜は発泡構造が崩壊し，この膜を使用した際の水素発生量は大きく低下した． 
白金を担持した発泡膜を光水素発生反応へ利用した場合，反応を駆動させるために電
子伝達剤の MV2+が必要であった．白金コロイド系と白金担持系の最適 MV2+濃度を調べ
ると，白金コロイド系では 100 nMのMV2+を，白金担持系では 50‐100 µMのMV2+を添
加した場合に水素発生量は極大をとった．白金を担持した系では，表面近傍に高濃度の
白金クラスターを担持でき，光反応に作用する．また，白金担持膜が繰り返し使用でき，
白金担持膜を光誘起水素反応系に利用することの有用性を明らかにした． 
水素発生量が光触媒を担持した高分子固体のモルフォロジーに依存したため，第五
章では水素発生量の更なる上昇を目的とし，光触媒を担持する高分子マトリックスとし
て以下の２つを使用し，水素発生量および水素発生速度への影響を調べた：１）発泡体
の表面濡れ性および反応溶液の浸透性の向上を狙い，PMMA を加水分解し親水化した
PMMA-co-PMAA；２）反応表面積が大きく柔軟性を有する繊維，主にポリエステル布帛
とアルカリ処理後の綿布帛と羊毛繊維． 
PMMA-co-PMAA を用いてスキンレス発泡膜を調製するための scCO2発泡処理条件
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を再検討し，至適条件で調製した発泡膜を水素発生システムに利用した．第二章で検討
した，スキンレス発泡体の調製条件の含浸温度を 50 °Cから 40 °Cにし，その他の条件は，
PMMA処理条件と同様に PMMA-co-PMAA膜に含浸した．その後に 95 °Cの湯浴に膜を
浸漬して発泡成長させると，PMMA-co-PMAA発泡体の気泡径は，通常の PMMA発泡体
の気泡径よりも小さくなり，膜の密度が低下した．SnTPP をドープしたスキンレス
PMMA-co-PMAA発泡体に高圧水銀灯を 15時間照射すると，SnTPPが 1 µmol当たりの
水素は，スキンレス PMMA発泡体を反応場としたときの 1.5倍量である 183 µL発生し
た．また，初期水素発生速度も 0.55 h-1と，PMMA発泡膜の 1.4倍に増加した． 
各発泡体へ水が浸透する際の毛管力（∆P）を求めると，PMMA-co-PMAA発泡体の ∆P
は，PMMA発泡体の 1.6倍であった．つまり，PMMA-co-PMAA発泡膜は PMMA発泡膜
よりも浸透力が高く，セル内へ反応溶液が容易に拡散するために水素発生速度が増加す
ると説明した． 
また，高分子膜に比べ比表面積が大幅に増加する繊維を担体とした光触媒担持繊維の調製
法を検討し，その調製したスズポルフィリン担持繊維を光誘起水素発生システムへ利用した．各
系の水素発生反応の指標としてターンオーバー数(TON)を用いた．タングステンランプを
照射したSnTPP/PET布帛およびSnTPPS/羊毛繊維のTONは各々0.28および17であった．
一方，高圧水銀灯を SnTPP/PET布に照射した場合，照射 10時間後に 5423 L/molの水素
を発生し，TON は 450 とタングステンランプ照射下における 1600 倍になった．また，
SnTPP/PET布帛の TONは，SnTPPS/綿布での TON(19.6)と比較して約 23倍大きい値であ
った．これは，電子吸引基であるスルホン酸基を有する TPPSは，TPPよりも LUMO準
位が低く，水の還元が起こりやすい．そのため，SnTPP よりも SnTPPS からの水素発生
量が低下すると考えた．また，SnTPPS/綿布帛において，SnTPPS の担持量が増加すると
ともに SnTPPSの凝集が起こるため，水素発生量は低下した． 
以上のことから，本研究では，光誘起水素発生量および水素発生速度を向上させるこ
とを目的に，SnTPPを担持した固体系におけるシステムを構築した．scCO2を高分子材料
への発泡剤に用いるだけでなく白金の注入剤としても利用し，scCO2の処理条件および水
素発生システムの構成成分と水素発生量の関係を考察した．また，金属ポルフィリンを
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担持する高分子マトリックスに注目し，そのマトリックスに繊維や親水化した PMMAを
用いて水素発生量を調べた．そして，各担体を用いたシステムでの水素発生量を比較し，
さらに，繊維などを担体に用いた際の比表面積の増加が水素発生量に関与することを見
出した．  
 
6-3 今後の展望 
本研究において，scCO2を発泡剤に用いた高分子発泡体の構造を調べ，それを光誘起水
素発生システムに応用することにより，scCO2により調製された発泡体の新しい利用方法
を提案した．また，金属ポルフィリンを担持する高分子マトリックスの濡れ性や比表面
積などが水素発生反応に影響することを見出した．しかし，現在のシステムでは，その
反応効率は低く，システムの実用化には更なる工夫を要する．そこで，今後は，PMMA
以外の他の高分子材料を利用した発泡体の調製や，様々な機能を有する固体系マトリッ
クスへの金属ポルフィリンを担持する検討の継続が求められる． 
また，本研究において調製した発泡高分子膜を用いて，可視光を有効利用した水の完
全分解へ応用していきたい．水の完全分解反応における問題と一つとして，発生した水素と
酸素の分離がある．この問題の解決法として金属ポルフィリンを担持した高分子膜および
繊維を利用し，膜状の試料で片面から水素，反対面から酸素が出てくるようにマトリックスを設
計することで，生成された水素と酸素の分離を可能とする方法の一つとして提案し，水の完全
分解における光反応材料として展開していきたい． 
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